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RESUMEN 
En la presente memoria se recoge el trabajo de investigación llevado a cabo en 
el grupo de nanomateriales del Departamento de Química Inorgánica de la Universidad 
Autónoma de Madrid, que ha consistido en la síntesis, caracterización y estudio de las 
propiedades de nuevos polímeros de coordinación. 
En el primer capítulo se realiza una introducción general a los polímeros de 
coordinación, donde se exponen algunos de los conceptos más relevantes, y se muestra 
el potencial de estos compuestos como nuevos materiales. En el capítulo 2 se definen 
los objetivos de este trabajo, planteando el uso de ligandos organoazufrados en 
combinación con distintas sales de Cu(I/II) y Ag(I), como una estrategia adecuada en la 
búsqueda de polímeros de coordinación con propiedades ópticas y/o eléctricas, 
habiéndose seleccionado tres tipos de ligando como bloques de construcción: 
ariltiolatos p-sustituidos, tioamidas primarias no heterocíclicas, y tiocarboxilatos. 
Así, el trabajo de investigación realizado con cada tipo de ligando conforma un 
capitulo, haciéndose en cada uno de ellos una introducción más específica, que recoge 
algunas de las publicaciones más relevantes referentes al uso de esa familia de 
ligandos, contextualizando su papel en el ámbito de la química de coordinación y ciencia 
de materiales, y que expone las razones que han motivado su elección como bloques 
de construcción. Todos estos capítulos se dividen en apartados, donde se exponen los 
resultados alcanzados en lo referente a la síntesis, estructura y propiedades de los 
compuestos obtenidos, y se aborda la discusión de los mismos. Al final de cada capítulo 
se incluyen las conclusiones extraídas, reuniendo en el último capítulo, las conclusiones 
generales que engloban todo el trabajo realizado. 
Finalmente, la parte experimental se ha agrupado en los apéndices, donde se 
describen los métodos y técnicas empleadas, así como los procedimientos de síntesis 
para los compuestos, y sus datos de caracterización. 
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INTRODUCCIÓN A LOS POLÍMEROS DE COORDINACIÓN 
El término “polímero de coordinación” (PC) fue empleado por primera vez por Y. 
Shibata en 19161, aunque no fue hasta 1964 cuando J.C. Bailar publicó la primera 
revisión relacionada con aquellos compuestos inorgánicos que eran considerados 
poliméricos2. Al comparar estas especies con los polímeros orgánicos, se establecieron 
una serie de normas en cuanto a su preparación y propiedades, definiendo a esta nueva 
familia de compuestos como polímeros constituidos por iones metálicos y moléculas 
orgánicas. Si bien el concepto de polímero de coordinación ya había sido planteado, el 
impulso definitivo en la investigación de los mismos tuvo lugar varias décadas después. 
A mediados de los años 90, gracias a los trabajos desarrollados por Kitagawa3 y Yaghi4 
entre otros, los entonces denominados “MOFs” (Metal Organic Frameworks), 
empezaron a ser considerados como una emergente clase de materiales con 
prometedoras propiedades, atrayendo la atención de muchos investigadores. Así, a lo 
largo de las últimas dos décadas, el estudio de estos compuestos ha experimentado un 
gran desarrollo, habiéndose constituido como una disciplina científica consolidada que 
en la actualidad sigue en crecimiento (figura 1.1). 
 
Figura 1.1. Gráfico que indica el número de MOFs publicados por año desde 1970 (izquierda) y 
el cambio en el porcentaje de MOFs respecto al conjunto de la base de datos CSD desde 1970 
(derecha)5.  
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1.1. ¿QUÉ ES UN POLÍMERO DE COORDINACIÓN? 
La rápida expansión de la investigación de estos materiales a lo largo de estos 
años, ha traído consigo un considerable aumento del número de trabajos relacionados 
con esta materia, en un intervalo de tiempo relativamente pequeño, dando lugar a una 
terminología no consistente entre diferentes autores. En algunos casos, el término 
polímero de coordinación es empleado para referirse a aquellos compuestos 
constituidos por iones metálicos conectados a través de ligandos puente, 
independientemente de la naturaleza orgánica o inorgánica de los mismos6. Por su 
parte, otros autores definen estos sistemas como aquellos en los que los centros 
metálicos están conectados a través de ligandos orgánicos al menos en una dirección, 
refiriéndose a materiales híbridos orgánicos-inorgánicos cuando la conectividad es a 
través de ligandos inorgánicos7.  
De la misma manera, el término MOF ha adquirido una serie de diferentes 
significados que atienden a la dimensionalidad, la porosidad o la naturaleza de los 
ligandos presentes en los compuestos8. De esta forma, el uso de un término u otro 
depende en gran medida del criterio del autor, lo que origina una mayor confusión y 
dificultad a la hora de realizar búsquedas en la literatura. Por esta razón, la I.U.P.A.C. 
ha publicado recientemente una serie de recomendaciones en cuanto a la nomenclatura 
relacionada con estos sistemas9.  
 Así, un polímero de coordinación se define formalmente como un compuesto de 
coordinación con entidades de coordinación que se repiten extendiéndose en 1, 2, o 3 
dimensiones; una red de coordinación es un compuesto de coordinación que se extiende 
gracias a la repetición de entidades de coordinación, en una dimensión, pero con 
enlaces cruzados entre dos o más cadenas individuales, bucles o enlaces en espiral, o 
un compuesto de coordinación que se extiende mediante la repetición de entidades de 
coordinación en 2 o 3 dimensiones; y un MOF es una red de coordinación con ligandos 
orgánicos que presenta huecos potenciales en su estructura. Por tanto, según este 
criterio, se establece una jerarquía en la que los MOFs representan un subconjunto 
dentro de la redes de coordinación que a su vez son un subconjunto dentro de los 
polímeros de coordinación (esquema 1.1.1).  
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Esquema 1.1.1. Jerarquía propuesta en cuanto a la terminología de polímeros de coordinación, 
redes de coordinación y MOFs9. 
Las entidades de coordinación que constituyen los PCs vienen dadas por el 
ensamblaje de un conjunto de átomos (propios del ligando) en torno a un átomo o clúster 
metálico central, basándose esta unión en la formación de enlaces de coordinación10. 
Estos enlaces consisten en la donación de un par de electrones libres por parte de un 
átomo del ligando, actuando este como una base de Lewis, a un catión metálico, que se 
comporta como un ácido de Lewis, y en la atracción electroestática entre dicho catión 
cargado positivamente y el átomo dador, cargado o con polarización negativa11.  
 
Figura 1.1.1. Representación esquemática de la formación de un polímero de coordinación. 
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Si bien la existencia de enlaces de coordinación resulta indispensable en la 
formación de los polímeros de coordinación, existen otro tipo de interacciones no 
covalentes (enlaces de hidrógeno, interacciones π-π, fuerzas de van der Waals, fuerzas 
electroestáticas…) que también pueden estar presentes y que resultan determinantes 
en la naturaleza de los mismos (figura 1.1.2). 
 
Figura 1.1.2. Distribución esquemática basada en la energía de algunas interacciones 
supramoleculares y enlaces covalentes12.  
El estudio de las interacciones no covalentes constituye una rama de la química 
denominada Química Supramolecular, pudiendo definirse como “la química más allá 
de las moléculas”13.  
El objetivo de la química supramolecular se centra en la construcción de sistemas 
químicos complejos y funcionales a partir de sus componentes, mediante fuerzas 
intermoleculares14. De este modo, gracias a un proceso de reconocimiento molecular y 
autoensambaje, los denominados bloques de construcción se unen selectivamente. 
Dicho proceso está gobernado por las interacciones no covalentes, y no por la acción 
de fuerzas externas, teniendo lugar una autoorganización del sistema. Los sistemas así 
formados se denominan entidades supramoleculares o supramoléculas, por lo que 
podemos considerar a los polímeros de coordinación como supramoléculas basadas en 
enlaces de coordinación, siendo los iones metálicos o clústers metálicos y los ligandos 
los bloques de construcción que los constituyen.  
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1.2. INGENIERÍA CRISTALINA 
Como ya se ha indicado, los polímeros de coordinación son sistemas 
supramoleculares construidos mediante la formación de enlaces de coordinación e 
interacciones no covalentes, resultando estas determinantes de su estructura y 
propiedades. Por tanto, a partir del entendimiento de estas interacciones, se hace 
posible la predicción de la arquitectura supramolecular y por consiguiente, el diseño de 
nuevos materiales funcionales.  
Esta idea es la base de la Ingeniería Cristalina, un área que abarca diferentes 
disciplinas y que ha sido definida como “el conocimiento de las interacciones 
moleculares en el contexto del empaquetamiento del cristal y la utilización de dicho 
conocimiento en el diseño de nuevos sólidos con las propiedades físicas y químicas 
deseadas”15. La ingeniería cristalina aúna los conceptos de interacciones moleculares, 
estructura cristalina y propiedades del cristal; sin dichas interacciones las estructuras no 
son posibles y sin el objetivo de encontrar propiedades, el diseño carece de sentido16. 
Por tanto, la búsqueda de propiedades en sólidos cristalinos es lo que estimula el 
diseño, siendo el conocimiento y control de las interacciones no moleculares lo que lo 
hace posible.  
 
Figura 1.2.1. Representación de los sintones y tectones en una red orgánica (arriba) y en un 
polímero de coordinación (abajo). 
En ingeniería cristalina, las interacciones se denominan sintones (en inglés, 
synthons) y los bloques de construcción son denominados tectones (en inglés, 
tectons)17. De este modo, en los polímeros de coordinación los sintones más relevantes 
son los enlaces de coordinación (aunque otro tipo de sintones pueden jugar un papel 
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importante en la organización de la red supramolecular), mientras que los ligandos y los 
iones o clústers metálicos son los tectones, que equivaldrían, en la definición de 
polímero de coordinación, a los bloques de construcción (figura 1.2.1).  
La naturaleza del enlace de coordinación favorece el diseño de los PCs debido a la 
fortaleza y carácter direccional de la interacción metal-ligando. Así, los metales y los 
ligandos presentan respectivamente geometrías y modos de coordinación 
preferenciales, siendo éstos determinantes de la arquitectura del sólido formado16. 
Adicionalmente, otros factores como el estado de oxidación del metal, la flexibilidad del 
ligando, así como la dureza y el tamaño de los bloques de construcción deben ser 
considerados.  
El enfoque pionero de “nodo y espaciador” propuesto por Robson al comienzo de 
la década de los noventa18, 19, donde los iones metálicos son los nodos y los ligandos 
orgánicos son los espaciadores, aportó una concepción modular de la estructura 
cristalina. Desde esta perspectiva, es posible establecer una estrategia para la 
obtención de polímeros de coordinación con una topología determinada, mediante una 
correcta elección de los bloques de construcción20, 21. De esta forma, podemos clasificar 
los nodos y conectores en función del número de posiciones de unión y su ángulo, 
construyendo “librerías moleculares” que permitan la construcción de la red deseada22. 
En este contexto, es posible controlar la topología de los polímeros de coordinación 
a partir del concepto de SBUs (Secondary Building Units) introducido por Yaghi23. Estas 
unidades consisten en complejos moleculares o clústers en los que los modos de 
coordinación y los entornos de coordinación del metal permiten formar redes extendidas 
mediante el uso de conectores (fig. 1.2.2). Dichas unidades pueden ser entendidas 
como módulos de síntesis en la construcción de redes poliméricas, que permiten dirigir 
la construcción de la red, teniendo en cuenta las características químicas y geométricas 
de los conectores y las SBUs. Esta estrategia denominada “síntesis reticular”24 ha 
demostrado ser eficaz en el diseño y obtención de MOFs con una estructura y porosidad 
controlada23, 25. 
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Figura 1.2.2. Ejemplos de SBUs basados en carboxilatos inorgánicos (izquierda) y orgánicos 
(derecha) encontrados en MOFs24.  
Por último, cabe señalar que la predicción de la estructura cristalina difiere del 
concepto de ingeniería cristalina. La primera supone el análisis de la interacción entre 
los componentes moleculares y de las operaciones de simetría cristalográfica que 
optimizan la energía de la red, manejando detalles concretos del empaquetamiento 
cristalino y siendo por tanto mucho más rigurosa que la ingeniería cristalina, que se 
centra en el diseño, pudiendo ser concebida como la síntesis supramolecular de nuevas 
estructuras cristalinas (predicción de la red topológica) y es por ello menos precisa26.  
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1.3. SINTESIS DE POLÍMEROS DE COORDINACIÓN 
Para la formación de un polímero de coordinación es necesario que se produzca 
el reconocimiento molecular y el autoensamblaje de los bloques de construcción que lo 
constituyen. En ocasiones, esto puede lograrse mezclando disoluciones de los mismos 
(síntesis directa) bajo unas determinadas condiciones (concentración, presión, 
temperatura, pH, etc.) generándose un sólido que frecuentemente es microcristalino o 
incluso no cristalino. En este punto hay que destacar que la obtención de monocristales 
válidos para su estudio por difracción de rayos X resulta crucial, ya que la elucidación 
estructural supone el punto de partida clave en el estudio de cualquier polímero de 
coordinación. La obtención de monocristales de tamaño adecuado supone en muchas 
ocasiones un gran desafío sintético ya que en general, la mayoría de los polímeros de 
coordinación son insolubles una vez sintetizados y la recristalización no es típicamente 
una opción27, siendo necesario que los cristales se formen en el proceso de síntesis.  
Por ello, el empleo de distintos métodos de síntesis puede permitir la obtención de 
cristales, así como influir en el tamaño de partícula o su morfología, pudiendo tener estos 
factores una gran influencia en las propiedades del material. Por otra parte, la búsqueda 
de métodos de síntesis cada vez más rápidos, sencillos y de menor coste, resulta muy 
relevante desde el punto de vista de la eficiencia energética y la viabilidad comercial. 
Por todo ello, se han desarrollado diferentes métodos sintéticos que van desde 
métodos convencionales como la difusión o la síntesis solvotermal, a otros más 
recientes, como los métodos mecanoquímicos28-31, el empleo de ultrasonidos32-34 o la 
síntesis electroquímica35-37. Es importante tener en cuenta que, partiendo de los mismos 
reactivos, la variación de las condiciones y métodos de síntesis puede traer consigo la 
formación de diferentes productos finales (polimorfos, isómeros, transformación de los 
ligandos, etc.).  
En el siguiente apartado se describen los métodos de síntesis empleados en esta 
memoria.  
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1.3.1. MÉTODOS DE SÍNTESIS 
SÍNTESIS DIRECTA 
Este método es el más simple y, por tanto, presenta un mayor potencial desde un 
punto de vista de su posible explotación. Como ya se ha comentado anteriormente, se 
basa en la obtención de productos mediante un proceso de reconocimiento molecular al 
mezclar los diferentes reactivos. La formación de cristales puede tener lugar a partir de 
las disoluciones obtenidas, controlando los factores que influyen en la solubilidad de los 
compuestos: concentración y temperatura. Teniendo en cuenta estas variables pueden 
seguirse dos estrategias de cristalización: cristalización por evaporación del disolvente 
y cristalización por enfriamiento de la disolución. Cuanto más lentos sean estos 
procesos, el crecimiento cristalino estará más favorecido. 
 
SÍNTESIS POR DIFUSIÓN  
El principio básico de este método de síntesis es la formación de una interfase a 
través de la cual las especies difunden lentamente, favoreciéndose la formación de 
cristales. Existen diversas técnicas y modificaciones basadas en este principio, que 
dependen en gran medida de la solubilidad de los compuestos. En el caso de que los 
productos formados tengan una solubilidad muy baja, la técnica más empleada es la 
difusión de disoluciones de reactivos a través de la interfase formada al depositar una 
disolución de un reactivo(s) sobre otra (figura 1.3.1 a). Los disolventes empleados 
pueden ser distintos, pero es necesario que sean miscibles entre sí para que el proceso 
tenga lugar38, 39. Suelen utilizarse disolventes con una diferencia en sus densidades lo 
suficientemente amplia para mejorar la separación de las fases, pudiéndose añadir 
pequeñas cantidades de otros líquidos, o una capa intermedia de disolvente que evite 
la precipitación inmediata de los productos40. Esta técnica suele llevarse a cabo en 
recipientes de diámetro pequeño como tubos de RMN o empleando tubos en H41 (figura 
1.3.1 b). Otras técnicas que permiten la obtención de cristales implican el uso de geles 
en la interfase42, 43 o el empleo de disolventes o mezclas en los que los bloques de 
construcción presenten una muy baja solubilidad44, ralentizando la difusión de las 
especies y por tanto, disminuyendo la velocidad de formación de los productos. 
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Figura 1.3.1. Representación esquemática de diferentes métodos de síntesis por difusión: a) 
difusión de disoluciones de reactivos, b) difusión en tubo en H, c) difusión de líquidos y d) 
difusión de vapor. 
Si los productos finales presentan una mayor solubilidad, es posible obtener 
cristales mediante la difusión de líquidos (disolventes miscibles, de menor densidad, en 
los que la solubilidad es baja) sobre disoluciones del compuesto que se quiere cristalizar 
(figura 1.3.1 c). La adición se realiza lentamente evitando no romper la interfase y 
empleando recipientes estrechos; de esta manera la difusión del disolvente en la 
disolución trae consigo la precipitación, generándose núcleos cristalinos. Basándose en 
el mismo principio, la difusión de vapor supone una mejora ya que la formación de la 
interfase tiene lugar al depositarse moléculas de disolvente en estado gaseoso45. Al 
tratarse de un proceso más lento, la cristalización está más favorecida, pero la técnica 
está limitada al uso de disolventes volátiles (figura 1.3.1 d).  
 
SíNTESIS SOLVOTERMAL 
La síntesis solvotermal consiste en el calentamiento de la mezcla de reacción, en 
un reactor cerrado, a una temperatura superior al punto de ebullición normal del 
disolvente, originándose un aumento de la presión autógena en el reactor (figura 1.3.2). 
Típicamente, la síntesis se lleva a cabo en reactores denominados autoclaves, capaces 
de soportar las condiciones de alta presión y evitar la pérdida de componentes volátiles. 
Estas autoclaves son introducidas en un horno, donde se alcanzan temperaturas de 
entre 100 y 300 ˚C, con tiempos de reacción largos que pueden abarcar varios días. 
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Existen diversos factores como la temperatura, el tiempo de reacción y la velocidad 
de enfriamiento que son determinantes en la naturaleza del proceso y de los productos 
formados46, 47. Así, el aumento de la temperatura en estas condiciones de alta presión 
incrementa la solubilidad de las especies, disminuye la viscosidad del disolvente y la 
obtención de compuestos de mayor cristalinidad es más probable. El tiempo de reacción 
es otro factor clave ya que a medida que aumenta, la formación de productos con mayor 
estabilidad termodinámica predomina sobre la formación de compuestos favorecidos 
cinéticamente. Además, cuanto menor sea la velocidad de enfriamiento, el crecimiento 
cristalino a partir de la disolución estará favorecido. 
 
Figura 1.3.2. Fotografía de un reactor de teflón y una autoclave de acero empleados en síntesis 
solvotermal (izquierda) y esquema de su montaje (derecha). 
Por otro lado, la riqueza de procesos químicos que pueden darse bajo estas 
condiciones es muy amplia48-50. Las altas presiones y temperaturas, y la presencia de 
iones metálicos, pueden promover reacciones redox, la formación de enlaces C-C51, 52, 
hidrólisis53, 54, transformaciones de ácidos carboxílicos55, hidroxilación de anillos 
aromáticos56, transformaciones de ligandos organoazufrados57, entre otras. Esto 
representa una gran ventaja, ya que la formación in situ de los bloques de construcción 
puede facilitar la obtención de productos cristalinos de difícil acceso por otras vías. 
 
SÍNTESIS SOLVOTERMAL ASISITIDA POR MICROONDAS 
La aplicación de la radiación microondas en la síntesis química ha sido desarrollada 
principalmente por la industria farmacéutica, habiéndose sintetizado en las últimas 
décadas una gran variedad de compuestos orgánicos mediante este método58-60. En el 
año 2005 se publicó el primer ejemplo de su uso en la síntesis de polímeros de 
coordinación61, y desde entonces el empleo de este método en la preparación de estos 
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materiales ha cobrado mayor relevancia62, 63, apareciendo en los últimos años nuevas 
aplicaciones como la preparación de submicroesferas64, láminas delgadas65 o 
membranas66 basadas en polímeros de coordinación. 
Este método se basa en los mismos principios que la síntesis solvotermal pero el 
calentamiento es producido por la absorción de radiación microondas. Esta se produce 
cuando las moléculas que poseen momento dieléctrico giran, intentando alinearse con 
el campo eléctrico alterno de la radiación electromagnética, y esta fricción genera calor. 
De esta forma pueden alcanzarse altas temperaturas rápidamente, ya que la radiación 
penetra en la mezcla y la energía se transfiere directamente, en vez de seguir un 
mecanismo de conducción y/o convección67.  
El calentamiento por microondas puede proporcionar una serie de ventajas frente 
a otros métodos: mejora en la velocidad de reacción68, 69, aumento del rendimiento70, 71, 
distribución homogénea del tamaño de partícula72; a las que hay que sumar las propias 
de los métodos solvotermales. Otras ventajas que presenta este método son la 
posibilidad de mejorar la eficiencia energética y la sostenibilidad del proceso de síntesis, 
ya que pueden disminuirse drásticamente los tiempos de reacción y los volúmenes de 
disolvente empleados73, 74. Así mismo, el uso de este método puede provocar la 
activación de enlaces, favoreciendo la aparición de especies químicas distintas a las 
obtenidas mediante métodos tradicionales57. 
 
Figura 1.3.3. Fotografía del horno empleado para la síntesis solvotermal asistida por microondas 
(izquierda). Comparación de la distribución de la temperatura durante un calientamiento por 
microondas y uno convencional (derecha)75.  
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1.3.2. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE SÍNTESIS 
EFECTO DEL DISOLVENTE 
Un componente esencial en cualquier proceso de síntesis en disolución es el 
disolvente. Como punto de partida, la elección de un disolvente en la preparación de 
polímeros de coordinación se basa en la solubilidad de los bloques de construcción 
empleados, atendiendo a la polaridad, la presencia de grupos hidrófilos o hidrófobos, 
etc. Más allá de la solubilización de los reactivos, el disolvente puede jugar un papel 
decisivo en la naturaleza y arquitectura del polímero de coordinación obtenido, pudiendo 
coordinarse al metal, cocristalizar, situarse en huecos, controlar la formación de 
polimorfos, inducir transformaciones estructurales, etc. Además, es importante destacar 
que la presencia de disolvente puede tener también un efecto en las propiedades 
porosas, ópticas, magnéticas o catalíticas del compuesto formado76. 
Las moléculas de disolvente pueden actuar como ligandos, ya que en muchos de 
ellos, la presencia de átomos dadores hace posible la coordinación a los iones 
metálicos. Un ejemplo de la importancia que un disolvente con capacidad coordinante 
puede jugar en la preparación de PCs lo constituye el sistema Cd(ClO4)2 y el ligando 
4,4´-dipiridilsulfuro (Py2S)77. Cuando la reacción se lleva a cabo en una mezcla de 
disolventes: DMF-CH2Cl2, MeCN-CH2Cl2 y MeOH-CHCl3, dependiendo de la mezcla de 
disolventes empleada, se obtienen polímeros de coordinación con diferentes 
dimensionalidades,1D, 2D y 3D respectivamente, estando en todos ellos coordinado al 
Cd la molécula del disolvente que tiene propiedades más dadoras (esquema 1.3.1). 
 
Esquema 1.3.1. Reactividad del Cd(ClO4)2 y el ligando 4,4´-dipiridilsulfuro (Py2S) donde se 
muestra el efecto del disolvente empleado en la formación de polímeros de coordinación con 
diferente composición y estructura77. 
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En el caso de polímeros de coordinación porosos o MOFs, cuando el disolvente se 
puede introducir en la estructura como molécula huésped, el tamaño y la polaridad de 
los mismos pueden inducir a la formación de diferentes estructuras cristalinas. Este 
efecto se pone de manifiesto por ejemplo, en el caso de las reacciones solvotermales 
entre el MnCl2 y el ligando 4,4´-dicarboxi-2,2´-bipiridina (H2dcbp) en una mezcla DMF-
H2O, siendo la proporción entre ambos disolventes determinante de la estructura del 
polímero 3D obtenido78. Cuando la presencia de H2O supera el 50% en volumen, se 
obtiene el compuesto {[Mn(dcbp)](H2O)2]}n, mientras que con una proporción mayor de 
DMF se forma el polímero {[Mn(dcbp)](DMF)0.5]}n, debido al impedimento estérico 
originado por el disolvente (figura 1.3.4). 
 
Figura 1.3.4. Representación de las estructuras cristalinas de los MOFs {[Mn(dcbp)](H2O)2]}n 
(izquierda) y {[Mn(dcbp)](DMF)0.5]}n (derecha) obtenidos en función de la relación H2O:DMF 
empleada en la reacción entre MnCl2 y el ligando H2dcbp78. 
EFECTO DEL CONTRAIÓN 
Otro factor que puede influir en la estructura final del compuesto obtenido es el 
contraión utilizado, existiendo diversos ejemplos en la literatura que ilustran su 
importancia. En particular, algunos sistemas con Ag(I) ponen de manifiesto la relevancia 
del contraión en la síntesis de PCs. Por ejemplo, en el caso de las reacciones entre el 
ligando N,N´-di(piridil)oxamida con diferentes sales de plata AgX (X= NO3-, ClO4-, PF6- y 
BF4-), bajo las mismas condiciones, se obtiene un compuesto molecular y tres polímeros 
de coordinación con estructuras cristalinas distintas79. Del mismo modo, la utilización de 
diferentes sales de plata, en este caso AgNO3, AgCF3SO3 y AgClO4 en la reacción con 
el ligando etilendiaminotetrapropionitrilo, proporciona tres polímeros de coordinación 
1D, 2D laminar y 2D tipo caja respectivamente80. 
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EFECTO DE LA RELACIÓN ESTEQUIOMÉTRICA 
En la bibliografía pueden encontrarse diferentes ejemplos de cómo influye la 
relación estequiométrica de los reactivos empleada sobre los productos de reacción81, 
82
. Este es el caso de la síntesis solvotermal de los polímeros basados en haluros de 
cobre (II) y 4,4´-bipiridina83, en el que una relación Cu:4,4´-bpy (1:1) conduce a la 
obtención de un polímero 2D de composición [Cu2X2(4,4´-bpy)]n, mientras que la misma 
reacción con una relación 1:2 hace que el producto formado sea el polímero 3D de 
composición [CuX(4,4´-bpy)]n.(esquema 1.3.2). Otro ejemplo similar lo constituye la 
reacción entre AgCF3SO3 y 1,4-bis(piridin-2-metoxi)benceno84, donde el cambio de 
estequiometría en reacciones llevadas a cabo en las misma condiciones, implica la 
formación de un polímero monodimensional [Ag(L)CF3SO3]n y de un polímero 
bidimensional [Ag(L)2CF3SO3]n al emplear estequiometrias 1:1 y 1:2, respectivamente.  
 
Esquema 1.3.2. Efecto de la relación estequiométrica en la síntesis a partir de CuX2 y 4,4´-bpy, 
obteniendo los polímeros de coordinación [Cu2X2(4,4´-bpy)]n y [CuX(4,4´-bpy)]n83. 
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EFECTO DEL pH 
El pH es otro factor que puede tener influencia en la síntesis de polímeros de 
coordinación. Así, en las reacciones solvotermales llevadas a cabo entre CuI y el ligando 
bis(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol, en función de la cantidad de amoniaco empleada, tiene 
lugar la formación de un polímero de coordinación 2D o de un polímero 3D en el que el 
ligando sufre una transformación in situ85 (esquema 1.3.3). Otro ejemplo de la influencia 
del pH en la formación de PCs es el sistema basado en metales alcalinotérreos (Ca, Sr, 
Ba) y el ácido 3,5-pirazoldicarboxilico (H3pdc)86. En este caso, el uso de valores más 
altos de pH trae consigo la formación de estructuras de mayor dimensionalidad, 
encontrándose polímeros de dimensionalidad menor cuando el pH de la reacción 
disminuye. 
 
Esquema 1.3.3. Reactividad entre el CuI y el ligando bis(4-piridil)-1,3,4-oxadiazol bajo 
condiciones solvotermales, en función del pH empleado85. 
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1.4. PROPIEDADES DE LOS POLÍMEROS DE COORDINACIÓN 
Como ya se ha comentado, la principal motivación para el diseño y síntesis de 
polímeros de coordinación se basa en las propiedades exhibidas por los mismos y en 
su posible aplicación como materiales funcionales (figura 1.4.1). A lo largo de las últimas 
décadas se han encontrado interesantes propiedades como porosidad87, adsorción de 
gases88, intercambio iónico89, catálisis90, aprovechamiento energético91, separación de 
gases92, conductividad93, luminiscencia94, 95, ferroelectricidad96, magnetismo97, óptica no 
lineal98, entre otras, pudiendo estar presentes varias de ellas en el mismo compuesto, 
tratándose en ese caso de un material multifuncional. Si bien, estos compuestos en la 
actualidad no han alcanzado todavía relevancia a nivel industrial99-101, sus propiedades 
y potenciales aplicaciones convierten a los polímeros de coordinación en una emergente 
clase de compuestos con un futuro prometedor en el ámbito de la ciencia de materiales7, 
102-105
. 
 
Figura 1.4.1. Resumen esquemático de las diferentes propiedades y potenciales aplicaciones de 
los polímeros de coordinación106. 
En este apartado se describen con más detalle algunas de las propiedades 
estudiadas en los compuestos preparados en el trabajo de esta tesis doctoral: 
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1.4.1. FOTOLUMINISCENCIA 
PRINCIPIOS BÁSICOS 
La fotoluminiscencia es un fenómeno físico que consiste en la emisión de luz por 
parte de una sustancia provocada por la absorción de fotones. Esta absorción implica la 
promoción de electrones a estados de mayor energía (estados excitados) y una 
posterior relajación. Dicha relajación puede tener lugar a través de procesos no 
radiativos (relajación vibracional, conversión interna) o radiativos, dando lugar a la 
emisión de luz. 
Cuando la transición tiene lugar entre estados con la misma multiplicidad de espín 
el fenómeno se denomina fluorescencia, teniendo lugar en tiempos de entre 10-8 y 10-10 
s. Por su parte, la fosforescencia consiste en el proceso de relajación radiativo entre 
estados con diferente multiplicidad de espín. Al tratarse de transiciones prohibidas, el 
decaimiento desde el estado triplete a singlete puede tener lugar en milisegundos o 
incluso horas (figura 1.4.2). 
 
Figura 1.4.2. Diagrama de Jablonski mostrando las posibles transiciones que pueden darse entre 
diferentes estados electrónicos.  
Al estudiar las propiedades fotoluminiscentes de los compuestos de coordinación, 
hay que tener en cuenta que los orbitales no están igualmente localizados en el metal y 
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en el ligando. Por ello, pueden darse diferentes tipos de transiciones dependiendo de 
dónde esté más localizado el estado excitado implicado107: 
• Transiciones centradas en el metal (CM) 
En el caso de metales con la capa d incompleta, implica una transición entre 
orbitales d del metal (d-d), estando asociada normalmente con bajos rendimientos 
cuánticos y tiempos de vida media cortos. Este tipo de transición no es posible con 
metales con configuración d10, teniendo lugar transiciones tipo d-(n+1)s o d-(n+1)p. En 
ocasiones la emisión puede venir de un estado excitado propiciado por interacciones de 
tipo metal-metal, observándose en compuestos dimetálicos, clústers o polímeros, o por 
interacciones debidas al empaquetamiento cristalino108. 
• Transiciones centradas en el ligando o intraligando (IL) 
Estas transiciones son propias del ligando, siendo fácilmente identificables cuando 
se compara el espectro de emisión del complejo con el del ligando libre en las mismas 
condiciones. 
• Transiciones de transferencia de carga del metal al ligando (TCML) 
Las transiciones de este tipo se dan en casos en los que un electrón de un orbital 
centrado en el metal promociona a un orbital centrado en el ligando, d-π*. Las 
polipiridinas, con orbitales π* deslocalizados de baja energía son un buen ejemplo de 
ligandos aceptores de carga109. 
• Transiciones de transferencia de carga del ligando al metal (TCLM) 
Estas transiciones son procesos inversos a las anteriores, TCML, siendo típicas 
entre metales con deficiencia electrónica y ligandos con elevada capacidad donante, 
como los haluros o los tiolatos. 
•   Transiciones de transferencia de carga del metal al metal (TCMM) 
Este tipo de transiciones son muy poco frecuentes y pueden darse en compuestos 
con presencia de más de un tipo de centro metálico, estando más favorecida cuanto 
mayor sea la diferencia entre la capacidad reductora u oxidante de los metales 
implicados.  
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•   Transiciones de transferencia de carga del ligando al ligando (TCLL) 
Esta transición se basa en la transferencia desde un ligando con capacidad donante 
a otro ligando que actúa como aceptor, mediando el centro metálico en dicha 
transferencia.  
• Transiciones de transferencia de carga intraligando (TCIL) 
En ocasiones, un ligando puede presentar una parte oxidante y otra reductora 
haciendo posible que este tipo de transiciones tengan lugar. La más común consiste en 
la promoción de un electrón desde un enlace σ M-L a un orbital π* del propio ligando. 
Las propiedades fotoluminiscentes de una sustancia vienen determinadas por su 
espectro de emisión, para una determinada longitud de onda de excitación, por el 
rendimiento cuántico (Φ), definido como el cociente entre el número de fotones emitidos 
y absorbidos, y por el tiempo de vida media, que se refiere al tiempo promedio en el que 
la molécula permanece en su estado excitado antes de emitir un fotón. 
 
POLÍMEROS DE COORDINACIÓN CON PROPIEDADES LUMINISCENTES 
Los complejos metálicos constituyen una importante familia de compuestos 
fotoluminiscentes y por esta razón, sus propiedades como materiales emisores de luz 
han sido ampliamente estudiadas desde la segunda mitad del siglo XX. En 1970 se 
publicó el primer artículo recogiendo las investigaciones realizadas en este campo110, 
habiéndose incrementado en las décadas siguientes el número de publicaciones 
relacionadas111, 112. Del mismo modo, los PCs son capaces de actuar como materiales 
luminiscentes, y debido al gran avance experimentado por estos compuestos en los 
últimos años, en la literatura son numerosos los ejemplos donde las propiedades 
luminiscentes de polímeros de coordinación han sido estudiadas. Estas propiedades, 
junto con la gran versatilidad estructural y la posibilidad de diseño, han permitido el 
desarrollo de estos compuestos como materiales con potenciales aplicaciones como 
LEDs, sensores, termómetros luminiscentes moleculares, en óptica no lineal, en imagen 
biomédica, fotocatálisis, etc94, 95, 113, 114.  
Dentro de esta variedad de aplicaciones, uno de los campos que atrae mayor 
interés se centra en la obtención de dispositivos emisores de luz (LEDs), especialmente 
aquellos con emisión blanca, como alternativa eficiente en iluminación. Por otro lado, 
los compuestos con emisión en el IR cercano presentan una amplia variedad de 
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potenciales aplicaciones94: fuentes de iluminación en visión nocturna, dispositivos 
electrónicos de consumo, análisis espectroscópico y sistemas de telecomunicación 
óptica. 
Muchos polímeros de coordinación presentan cavidades o poros en su estructura 
(MOFs) que pueden ser ocupados por diferentes compuestos. En ocasiones, esta 
interacción anfitrión-huésped conlleva una variación en las propiedades luminiscentes 
del sistema, denominándose a este fenómeno vapocromismo115-117. Esta propiedad 
posibilita su utilización como sensores luminiscentes, encontrándose un gran número 
de ejemplos en la bibliografía118, 119. En este contexto, una muestra de la capacidad de 
estos materiales para actuar como sensores lo constituye el uso de MOFs luminiscentes 
en la detección de moléculas explosivas. Por motivos de seguridad, la detección de este 
tipo de compuestos resulta de gran importancia y algunos PCPs luminiscentes han 
demostrado ser útiles en la detección rápida y reversible de compuestos nitroaromáticos 
explosivos120-122 (figura 1.4.3).  
 
Figura 1.4.3. Ilustración de la desactivación de la fluorescencia debido a la absorción del analito 
en el compuesto [Zn2(bpdc)2(bpee)] (bpdc= 4,4´-bifenildicarboxilato; bpee= 1,2-bis(4-
piridil)etileno) junto con los espectros de emisión antes (azul) y después (negro) de la exposición 
a vapores de DMNB (2,3-dimetil-2,3-dinitrobutano) a temperatura ambiente durante 10 s120.  
Otra posible aplicación basada en las propiedades luminiscentes de los polímeros 
de coordinación es el empleo de estos materiales como termómetros luminiscentes. 
Recientemente se ha investigado la capacidad de los polímeros de coordinación 
Eu0.0069Tb0.9931-DMBDC (DMBDC= 2,5-dimetoxi-1,4-bencenodicarboxilato)123 y 
Tb0.957Eu0.043cpda (cpda= 5-(4-carboxifenil)-2,6-piridindicarboxilato)124 para determinar 
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la temperatura, existiendo una excelente correlación lineal entre la temperatura y la 
intensidad de emisión en un amplio rango de temperaturas (figura 1.4.4). 
 
Figura 1.4.4. Espectro de emisión de Tb0.957Eu0.043cpda tomado entre 40 y 300 K, excitado a 335 
nm. Insertado: dependencia de la relación de intensidades del Tb3+ (546 nm) frente al Eu3+ (615 
nm) y su ajuste lineal124. 
En el campo de la biomedicina, en los últimos años se han publicado algunos 
trabajos en los que polímeros de coordinación luminiscentes han demostrado ser útiles 
como agentes de contraste en imagen óptica125, 126 y por resonancia magnética127. La 
aplicación de estos compuestos luminiscentes en la obtención de imágenes puede ser 
empleada a su vez para guiar, seguir y cuantificar procesos de liberación de fármacos128.  
En este sentido, cabe destacar el desarrollo de un sistema basado en un MOF 
nanoestructurado con ligandos carboxilato y Fe, en el que la sustitución parcial del 
ligando (ácido tereftálico) por ácido 2-aminotereftálico permite la incorporación de una 
molécula luminiscente (BODIPY= boro-dipirrometano) y un agente antitumoral (ESCP= 
etoxisuccinato de cisplatino) mediante la reacción de estas con los grupos amino, 
manteniendo la estructura original del polímero (figura 1.4.5). De esta forma, a medida 
que el polímero se degrada, se liberan ambos compuestos, pudiendo realizar un 
seguimiento de la liberación del fármaco gracias a la presencia del agente de 
contraste129. 
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Figura 1.4.5. Esquema del proceso de liberación del fármaco (ESCP) y el agente de contraste 
(BODIPY) en el MOF Fe3(µ3-O)Cl(H2O)2(BDC)3129. 
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1.4.2. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA 
PRINCIPIOS BÁSICOS 
La conductividad eléctrica (σ) es una propiedad física que cuantifica la habilidad 
para permitir el paso de corriente eléctrica que presenta un material bajo unas 
determinadas condiciones. Su unidad en el SI son S·m-1, empleándose con frecuencia 
el S·cm-1.  
Como es conocido, en virtud del comportamiento eléctrico de un material, se 
pueden distinguir tres tipos de materiales: conductores, semiconductores o aislantes 
(figura 1.4.6). En una primera aproximación, el valor de la conductividad a temperatura 
ambiente puede ser indicativo de a que tipo pertenece, para establecer el mecanismo 
de conducción se requieren otros estudios adicionales como por ejemplo, determinar la 
variación de la conductividad con la temperatura. Así, los metales muestran un 
incremento de la conductividad al disminuir la temperatura, mientras que los 
semiconductores y los aislantes exhiben un comportamiento opuesto.  
 
Figura 1.4.6. Diagrama de bandas para un sólido conductor, semiconductor y aislante. 
En los semiconductores clasicos, la dependencia de la conductividad con la 
temperatura se explica a partir del modelo de bandas. De esta forma, el número de 
portadores de carga y por tanto la conductividad, depende de la temperatura siguiendo 
la ley de Arrhenius: σ(T)= σ0exp(-Ea/kT), donde la energía de activación Ea es la mitad 
de la energía del gap (Ea= ½ Eg) y σ0 es el factor preexponencial. 
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Cuando se trata de polímeros de coordinación, el mecanismo de conducción puede 
cambiar de un modelo de bandas a uno localizado. En este modelo localizado, las 
cargas se mueven a través de un mecanismo llamado “hopping”, que es el término 
utilizado para describir el “salto” de las cargas a través de un mecanismo cuántico tipo 
túnel asistido por fonones130. El modelo “hopping” describe la conductividad con una ley 
exponencial modificada: σ(T)= σ0exp[-(T0/T)a], donde el exponente “a” está relacionado 
con la dimensión electrónica de la muestra, a= 1/(1 + d), siendo d la dimensionalidad. 
Por lo tanto, para los sistemas de una, dos y tres dimensiones, el valor de “a” es 1/2 , 
1/3 y 1/4, respectivamente. 
 
DETERMINACIÓN DE LA CONDUCTIVIDAD ELÉCTRICA  
La determinación de la conductividad eléctrica de un material se realiza obteniendo 
el valor de su resistividad eléctrica (ρ), ya que ambas propiedades son recíprocas (σ= 
ρ-1). Según la ley de Ohm, la resistencia eléctrica (R) viene dada como el cociente entre 
la diferencia de potencial (V) y la intensidad de corriente (I), de forma que R= V/I. Puesto 
que la resistividad es una propiedad intrínseca, para un material con una sección 
transversal (A) y una longitud entre los contactos (l), la resistividad eléctrica se define 
como ρ= R·A/l, y por tanto la conductividad eléctrica como σ= l/R·A. La determinación 
de la conductividad mediante este procedimiento supone el cumplimiento de la ley de 
Ohm, o lo que es lo mismo, una dependencia lineal entre el voltaje y la intensidad de 
corriente. Sin embargo, los semiconductores y muchos conductores de baja 
dimensionalidad se desvían de la ley de Ohm, excepto en un rango de corriente muy 
pequeño, es decir, a voltajes próximos a cero (figura 1.4.7). De esta forma, para la 
determinación de la conductividad eléctrica, se realiza una medida de la diferencia de 
potencial en función de la intensidad de corriente, calculándose la resistencia como la 
pendiente de la recta en el intervalo donde se cumple la ley de Ohm. 
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Figura 1.4.7. Gráfica I/V típicamente obtenida en la determinación de la conductividad de PCs 
mostrando la región de dependencia lineal (V=R·I). 
A la hora de caracterizar eléctricamente un sólido, hay que tener en cuenta los 
distintos factores de los que depende la conductividad. Puesto que la conductividad 
generalmente se ve afectada por la temperatura y la determinación de la resistencia 
depende de que haya un comportamiento óhmico, es necesario indicar el rango de 
intensidad y la temperatura empleados en cada medida. También es importante tener 
en cuenta la resistencia de contacto que se produce entre la muestra y los hilos 
empleados para realizar la medida. En el caso de que esta resistencia sea mucho mayor 
que la de la propia muestra, la medida de la resistencia será debida a la resistencia de 
contacto.  
 
Figura 1.4.8. Representación esquemática del método de dos (a) y cuatro contactos (b).  
Para evitar el efecto de la resistencia del contacto, se ha diseñado un método 
denominado método de cuatro contactos. En él se utilizan cuatro contactos paralelos, 
empleando los dos externos para aplicar la corriente y los dos internos para medir la 
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diferencia de potencial, utilizándose el valor de la distancia entre estos contactos para 
calcular la resistencia (figura 1.4.8); de esta manera, solo se mide la resistencia de la 
muestra, evitando el efecto de la resistencia de contacto. Este método presenta el 
inconveniente de que en ocasiones el tamaño de la muestra es muy pequeño y no 
permite el uso de cuatro contactos. Otro problema asociado a la medida de la 
conductividad es la falta de homogeneidad y la anisotropia de la muestra. La anisotropía 
puede ser inherente (estructuras de baja dimnesionalidad) u ocasionada por la 
morfologia de la muestra (monocristales, pastillas, peliculas delgadas…). El efecto de la 
anisotropía de forma puede evitarse mediante el uso de dos métodos, el método van 
der Pauw y el método de cuatro puntos, mientras que el metodo Montgomery131 es 
utilizado cuando la anisotropía es inherente al compuesto.  
 
POLÍMEROS DE COORDINACIÓN CON PROPIEDADES ELÉCTRICAS 
El estudio de las propiedades eléctricas en compuestos de cordinación se remonta 
a la decada de los 70, cuando se publicaron diversos trabajos en los que se determinó 
la conductividad eléctrica de algunos compuestos lineales tipo MX de Pt con valencia 
mixta132, 133. Durante los años 80 se amplió el estudio de las propiedades eléctricas a 
compuestos basados en cadenas tipo MX y MMX con diferentes metales del grupo 10130, 
134, 135
. 
Desde entonces, se ha incrementado el número de polímeros de coordinación 
caracterizados electricamente, ampliándose el estudio a diferentes familias de 
compuestos93. Esta tendencia puede entenderse como consecuencia del desarrollo en 
la síntesis y caracterización de los PCs durante las últimas décadas, habiéndose 
ampliado enormemente el abanico de bloques de construcción empleados en la 
obtención de los mismos. De esta forma, puede encontrarse una gran variedad 
estructural de polímeros de coordinación con propiedades electricas, presentando 
diferentes dimensionalidades, y diversidad en cuanto a la naturaleza de los ligandos y 
los átomos metálicos utilizados. 
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Tabla 1.4.1. Valores de conductividad para compuestos tipo [Pt(en)2][Pt(en)2X2]X4 utilizando el 
método de dos contactos (izquierda) y compuestos tipo MMX Pt2(R-CS2)4I (R= cadena alquílica), 
medidos en monocristales con cuatro contactos (derecha). Representación de las estructuras de 
[Pt(en)2][Pt(en)2I2](ClO4)4 y Pt2(n-PenCS2)4I como ejemplo de cada tipo estructural (arriba)93.  
En general, los sistemas más estudiados han sido los monodimensionales, siendo 
los compuestos pioneros tipo MX y MMX los más destacados136. Algunos ejemplos 
representativos de estas familias son los polímeros de coordinación de Pt de fórmula 
[Pt(en)2][Pt(en)2X2]X4 (en= etilendiamina) de tipo MX, y los de tipo MMX, Pt2(R-CS2)4I, 
constituidos por ligandos ditiocarboxilato. Los valores de conductividad de estos 
compuestos se muestran en la tabla 1.4.1, donde puede observarse como los 
compuestos tipo MMX con ligandos ditiocarboxilato presentan valores de conductividad 
más elevados (10-3-102 S·cm-1) que los compuestos tipo MX, con valores por debajo de 
10-8 S·cm-1. 
Otros ejemplos de sistemas monodimensionales cuyas propiedades electricas han 
sido investigadas son los polímeros de coordinación basados en cianopiridinas137, 
nucelobases138, 139, ligandos organoazufrados140, 141, ligandos macrocíclicos142 e 
hidrocarburos aromáticos143 como bloques de construcción. 
A pesar de que el estudio de las propiedades eléctricas de los polimeros de 
coordinación monodimensionales ha sido mucho mayor que el de los sistemas bi- y 
tridimensionales, pueden encontrarse diversos ejemplos en la literatura. En la tabla 
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1.4.2, se recogen los valores de conductividad que presentan algunos PCs 2D con 
ligandos N-dadores144, 145 y organoazufrados146-149 y polímeros de coordinación 3D con 
diferentes tipos de ligandos.  
  
Tabla 1.4.2. Valores de conductividad para PCs 2D con ligandos N-dadores (IN= isonicotinato145, 
CA= ác. cianúrico144) y ligandos organoazufrados (C5H4S5= 4,5-etilenditio-1,3-ditiol-2-tiona146, 
C4N2H3S= pirimidin-2-tiol148, C5H4NS= piridin-2-tiolato147, HT= 4-hidroxitiofenolato149) (izquierda) 
y PCs 3D (acam= CH3CONH2150, DCNQI= N,N´-dicianoquinonadiimina151, 4-SpyH= pirimidil-4-
tiolato46, H3btc= ác. 1,3,5-benzenotricarboxílico152, O3PCH2CH2PO3153) (derecha). 
Así, un ejemplo de polímero de coordinación con excelentes propiedades 
conductoras es el compuesto [Ni3(HITP)2]n (HITP= 2,3,6,7,10,11-hexaiminotrifenileno)154 
presentando un valor de conductividad de 2 S·cm-1, medido en pastilla, empleando el 
método de dos contactos a temperatura ambiente. Además, este polímero ha sido 
obtenido en forma de película delgada, con un espesor aproximado de 500 nm, 
mostrando un valor de conductividad de 40 S·cm-1 a temperatura ambiente. La 
conductividad de esta película presenta un incremento lineal al aumentar la temperatura 
entre 77 y 450 K, siendo reversible con el enfriamiento (figura 1.4.9), lo que demuestra 
la naturaleza semiconductora del polímero. Los excelentes valores de conductividad 
mostrados por este compuesto, junto con la posibilidad de preparar películas del mismo, 
así como la coexistencia de otras propiedades (magnetismo, porosidad), lo convierten 
en un excelente candidato para la preparación de dispositivos electrónicos.  
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Figura 1.4.9. a) Representación de la estructura de [Ni3(HITP)2]n. b) Perfil de altura junto con la 
correspondiente imagen 3D de AFM. c) Medida de la conductividad a temperaura variable de 
una película de ∼500 nm de espesor de [Ni3(HITP)2]n, con el método van der Pauw154. 
Otro ejemplo ilustrativo es el del polímero de coordinación laminar Cd-MOF, basado 
en los ligandos 4,4´-azobis(piridina) y 5-hidroxiisoftalato (figura 1.4.10), cuya 
conductividad presenta un valor de 1.9 S·cm-1, realizando la medida sobre una película 
delgada, con un espesor estimado en 400 nm, donde se ha determinado su 
comportamiento semiconductor tipo n, en base a cálculos teóricos155. Adicionalmente, 
este compuesto se ha utilizado en la fabricación de un dispositivo de tipo sándwich 
ITO/Cd-MOF/Al (ITO= óxido de In-Sn) que se comporta como un diodo de barrera 
Schottky, mostrando unas características excelentes en comparación con otros 
dispositivos fabricados con compuestos orgánicos semiconductores. 
 
Figura 1.4.10. a) Representación de la estructura bidimensional del compuesto Cd-MOF. b) 
Diagrama de energía de bandas del aluminio y de Cd-MOF antes y después de la unión155. 
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1.5. NANOMATERIALES BASADOS EN POLIMEROS DE 
COORDINACIÓN  
La síntesis de nanomateriales es en la actualidad una de las ramas más activas 
dentro de la ciencia de materiales. El enorme interés generado por este nuevo tipo de 
materiales se deriva de las características únicas que presentan algunos materiales al 
disminuir sus dimensiones y alcanzar la escala nanométrica. Esto no solo puede traer 
consigo una mejora de sus propiedades como consecuencia del aumento de su área 
superficial respecto a los materiales macroscópicos, sino que también es posible 
encontrar fenómenos y propiedades físicas totalmente nuevas156. Por otro lado, la 
creciente demanda en cuanto a la miniaturización por parte de la industria 
microelectrónica, así como del sector biomédico157, 158, hace necesaria la obtención de 
materiales en la nanoescala para su posible aplicación. 
De esta forma, la nanotecnología persigue el desarrollo de nuevos sistemas, 
aparatos o dispositivos basados en el uso de nanomateriales, capaces de presentar 
propiedades únicas y ser económicamente viables a través del control de la materia a 
nivel nanoscópico. 
 
Figura 1.5.1. Clasificación de los nanomateriales según su dimensionalidad159. 
Un nanomaterial se define como aquel en el que al menos una de sus dimensiones 
se encuentra en el rango de la nanoescala, es decir, entre 1 y 100 nanómetros. En base 
a sus dimensiones, los nanomateriales han sido clasificados en cuatro categorías: 0D, 
1D, 2D y 3D (figura 1.5.1), indicándose con esta nomenclatura cuántas de las 
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dimensiones de la nanoestructura superan el rango de la nanoescala160. De este modo, 
atendiendo a la definición de nanomaterial, no deberían incluirse en la categoría de 
nanoestructuras los materiales denominados 3D, puesto que todas sus dimensiones 
serán mayores de 100 nm. Sin embargo, se consideran materiales nanoestructurados 
3D a aquellos en los que, a pesar de crecer en las 3 direcciones del espacio, utilizan 
nanoestructuras (0D, 1D o 2D) como bloques de construcción. 
En general, para alcanzar materiales con dimensiones nanoscópicas se han 
desarrollado dos estrategias: la denominada “descendente” (top-down) y la 
“ascendente” (bottom-up)161, 162: Las técnicas top-down se pueden considerar como un 
desarrollo moderno de técnicas antiguas como la litografía, la escritura o el sellado, ya 
que consisten en “imponer” una estructura o patrón sobre un substrato. Algunas de estas 
técnicas emplean para ello un haz de electrones, radiación UV o rayos X. Sin embargo, 
las técnicas nanolitográficas presentan una serie de limitaciones físicas y técnicas, ya 
que la instrumentación que se requiere es cara y compleja. Alternativamente, se han 
desarrollado técnicas top-down de litografía “blanda” (soft-lithography) consistentes en 
la preparación de sellos, moldes o máscaras con una determinada geometría, para su 
posterior uso como patrón, siendo más versátiles, rápidas y de menor coste163. 
Por su parte, las técnicas bottom-up se basan en la organización de 
nanoestructuras en una superficie mediante el ensamblaje de átomos y moléculas. 
Dentro de esta aproximación, el crecimiento auto-organizado y el auto-ensamblaje 
resultan herramientas muy eficientes para la fabricación de estructuras a nivel 
nanométrico162. Así, partiendo de conceptos de química supramolecular, es posible 
controlar la dimensionalidad y periodicidad de las nanoestructuras formadas, mediante 
la adecuada selección de los bloques de construcción que las componen, haciendo que 
además, estas puedan presentar un mayor grado de complejidad estructural164.  
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Figura 1.5.2. Representación de las estrategias top-down y bottom-up utilizadas en 
nanotecnología165. 
A pesar de que hasta la fecha la mayoría de materiales nanoestructurados son de 
naturaleza puramente inorgánica166, o en ocasiones orgánica167, en los últimos años, la 
preparación de polímeros de coordinación en la nanoescala ha experimentado un gran 
desarrollo. Debido a las múltiples propiedades mostradas por estos compuestos, la 
preparación de PCs con dimensiones nanoscópicas puede suponer un gran paso en 
cuanto a las posibles aplicaciones de los mismos. Por ejemplo, en aplicaciones médicas 
como el diagnóstico o el transporte de fármacos, es necesario que el material presente 
dimensiones nanoscópicas, para su posible penetración en las células. Por otro lado, 
los sólidos nanoestructurados presentan áreas superficiales mayores, lo que supone 
una mejora en algunas de sus propiedades: adsorción, intercambio, separación, 
detección, catálisis, etc. Por tanto, la miniaturización hasta la escala nanométrica de los 
polímeros de coordinación constituye una oportunidad única de desarrollar una nueva 
clase de nanomateriales que combinen la diversidad de los mismos, en cuanto a su 
composición, estructuras y propiedades, y las ventajas propias de los materiales 
nanoestructurados. A lo largo de la última década, se han desarrollado diversas 
estrategias sintéticas para la obtención de polímeros de coordinación nanoestructurados 
con diferente dimensionalidad159, 168-172. La mayoría de estos métodos, del mismo modo 
que en la síntesis a nivel macroscópico, se basan en el proceso de autoensamblaje de 
los bloques de construcción y por tanto, siguen una aproximación ascendente (bottom-
up). 
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Figura 1.5.3. Representación del sistema empleado para la preparación de nanoestructuras 
mediante el uso de una cámara de ultra alto vacio (izquierda)173. Imágenes STM de los dominios 
regulares de las redes de coordinación formados por átomos de Fe y ácido tereftalico 
(derecha)174. 
En este sentido, los trabajos pioneros realizados por Kern y colaboradores, en los 
que el autoensamblaje entre átomos de hierro y ácidos carboxílicos tiene lugar 
directamente sobre la superficie metálica a través de la sublimación de los bloques de 
construcción, bajo condiciones de ultra alto vacío, constituyen un claro ejemplo de 
obtención de nanomateriales funcionales siguiendo una aproximación ascendente, 
gracias al control de las condiciones y al diseño supramolecular (figura 1.5.3)174, 175. 
Nuestro grupo de investigación ha logrado la obtención de nanocintas del polímero 
de coordinación monodimesional [Pt2I(S2CCH3)4]n, depositadas mediante la sublimación 
de cristales del mismo sobre una superficie de SiO2/Si (figura 1.5.4)176, 177. El uso de un 
microscopio de fuerzas atómicas permitió la medida de la conductividad intrínseca del 
material, estimada en 102 S·cm−1, tres órdenes de magnitud superior al obtenido para 
los cristales macroscópicos178. Este sistema representa un claro ejemplo de como las 
propiedades de un material pueden verse afectadas al situarse en la nanoescala. 
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Figura 1.5.4. (a) Estructura de una cadena de [Pt2I(S2CCH3)4]n. (b,c) Imágenes de AFM de las 
nanocintas depositadas en SiO2. (d) Detalle de una nanocinta y su perfil de altura a lo largo de la 
línea verde (insertado)176. 
En general, la obtención de polímeros de coordinación en la nanoescala siguiendo 
una aproximación ascendente, se centra en el control en todas las direcciones del 
crecimiento cristalino, pudiendo de esta forma dirigir la forma y tamaño del nanomaterial 
resultante. Algunos de estos procedimientos incluyen la utilización de plantillas, sobre 
las que tiene lugar el crecimiento cristalino, partiendo de disoluciones de los bloques de 
construcción. Dentro de estos métodos, pueden distinguirse dos estrategias: el uso de 
plantillas macroestructuradas (hard template) previamente formadas, como la sílica179, 
180
, los carbonos activados181 y polímeros orgánicos porosos182, y plantillas moleculares 
(soft template) constituidas in situ mediante autoensamblaje molecular183, 184. 
Por otro lado, se han desarrollado procedimientos basados en el confinamiento de 
la reacción de formación del polímero, en un sistema bifásico. Un ejemplo de estos 
métodos lo constituye el control del proceso de evaporación de microgotas de una 
disolución de los compuestos de partida, mediante el cual es posible la formación del 
nanomaterial en la interfase aire-líquido185.  
Las estrategias de sintésis basadas en el confinamiento en interfases, pueden 
clasificarse en virtud del tipo de interfase formada:  
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Reacciones en la interfase líquido-sólido. Estos métodos utilizan sólidos como 
óxidos o hidróxidos como precursores de los iones metálicos, en vez de emplear sales 
metálicas. De esta forma, la reacción con los ligandos tiene lugar en la interfase entre 
estos sólidos y la disolución, pudiendo dar lugar a la formación del polímero de 
coordinación nanoestructurado únicamente o a la obtención de compuestos mixtos186-
188
.  
Reacciones en la interfase líquido-liquido. Esta estrategia implica el confinamiento 
de la reacción en la interfase entre dos disoluciones, conteniendo una de ellas los 
ligandos y la otra las sales metálicas. Por lo general, estas interfases se obtienen al 
emplear disoluciones acuosas de los iones metálicos con disoluciones de los ligandos 
en disolventes inmiscibles189, 190, habiéndose desarrollado también estrategias que 
implican la formación de estas interfases en un flujo microfluídico191 (figura 1.5.5).  
 
Figura 1.5.5. Vista del proceso de preparación de capsulas huecas de un MOF mediante la 
formación de gotas de disolución acuosa en la fase orgánica empleando un sistema de inyección 
microfluídica191.  
Reacciones en la interfase aire-agua. Este método es similar al anterior ya que se 
basa en la adición de una disolución que contiene precursores del polímero sobre una 
disolución acuosa que contiene las sales metálicas. Sin embargo, mediante el uso de 
volúmenes muy reducidos, así como de disolventes miscibles, no se forma una interfase 
líquido-líquido, y el crecimiento cristalino queda confinado en la interfase entre la 
disolución y el aire (figura 1.5.6)192-194. 
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Figura 1.5.6. Imagen AFM y perfil de altura a lo largo de la línea blanca y (b) imagen TEM tras 
deposición en una rejilla con agujeros de 20×20 μm2 de la nanolámina de un polímero de 
coordinación obtenida en la interfase aire-agua194. 
Alternativamente, se han desarrollado metodologías para la obtención de 
nanomateriales basados en PCs que siguen una aproximación descendente. Estos 
métodos se basan en la ruptura o “deconstrucción” del material de dimensiones 
macroscópicas hasta la obtención del mismo con dimensiones nanoscópicas. Algunos 
de estos métodos consisten en la delaminación de cristales mediante el uso de 
ultrasonidos145, 195-197, o adhesivos198, la fabricación de fibras mixtas mediante el uso de 
electrospinning199, o al ataque químico controlado200. Recientemente, nuestro grupo de 
investigación ha estudiado el proceso de delaminación asistido por disolvente del 
polímero de coordinación 2D [Cu(μ-pym2S2)(μ-Cl)]n·nH2O (pym2S2= dipirimidindisulfuro). 
La naturaleza laminar del compuesto, con débiles interacciones interlaminares y 
cavidades ocupadas por moléculas de disolvente, permite que la inmersón del mismo 
en grandes cantidades del disolvente produzcan la exfoliación del sólido201. 
 
Figura 1.5.7. Imágenes de algunos polímeros de coordinación nanoestructurados obtenidos 
mediante el uso de métodos top-down: Izquierda. Formación de estructuras tipo caja mediante 
ataque químico de OH- sobre el polímero de coordinación [Co(C4O4)(H2O)2]n. Imágenes FE-SEM 
de las estructuras obtenidas con tiempos de reacción de 24 h (a), 48 h (b), 72 h (c) y 96 h (d)200. 
Centro (a) Imágenes AFM del polímero de coordinación [Cu2Br(IN)]n y (b) perfil de altura a lo 
largo de la línea verde145. Derecha. Imágenes SEM mostrando nanopartículas de ZIF-8 sobre 
fibras de PVP, obtenidas mediante electrospinning199.  
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PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS 
Como ya se ha expuesto con anterioridad, en el diseño y síntesis de polímeros de 
coordinación, la elección adecuada de los bloques de construcción resulta determinante 
en la arquitectura final y, por tanto, en las propiedades del sólido formado. De acuerdo 
con esta premisa, la selección de los ligandos y los iones metálicos, supone el primer 
paso en la síntesis de PCs, y debe estar asociada a la búsqueda de una funcionalidad 
determinada. Por tanto, el diseño de los mismos requiere de una motivación concreta, 
como la obtención de materiales con una determinada propiedad, morfología, u otra 
característica específica.  
Atendiendo a la experiencia acumulada en nuestro grupo de investigación y a los 
resultados presentes en la literatura, se han seleccionado como bloques de construcción 
el cobre y la plata, como entidades metálicas, para combinarlos con diferentes ligandos 
organoazufrados, estando nuestro trabajo encaminado a la obtención de polímeros de 
coordinación de baja dimensionalidad, fundamentalmente con propiedades ópticas y/o 
eléctricas.  
2.1. BLOQUES DE CONSTRUCCIÓN PARA LA OBTENCIÓN DE 
MATERIALES MULTIFUNCIONALES 
2.1.1. METALES DEL GRUPO 11 CON CONFIGURACIÓN d10: Cu(I) y Ag(I) 
Los iones metálicos del grupo 11 con configuración d10, Cu(I) y Ag(I), han sido 
ampliamente utilizados en la síntesis de polímeros de coordinación debido a su 
capacidad para formar compuestos con una amplia diversidad estructural e interesantes 
propiedades físicas y químicas. Los iones Cu(I) y Ag(I) presentan típicamente números 
de coordinación 2-4, siendo mayoritario el número de coordinación 4 (figura 2.1), si bien 
se conocen compuestos con números de coordinación mayores1. Esta tendencia puede 
explicarse atendiendo a las dos contribuciones más relevantes en la energía de 
formación de un complejo: la energía de estabilización debida a la formación de nuevos 
enlaces M-L, y la desestabilización asociada a la deformación de la esfera de 
coordinación. En el caso de Cu(I) y Ag(I), la energía de deformación de la esfera es 
menor, y por tanto, la formación de nuevos enlaces M-L estabilizan el complejo formado, 
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por lo que estos metales, si se comparan con el Au(I), tienden a formar compuestos con 
mayor número de coordinación2. En los compuestos formados, las geometrías 
resultantes más frecuentes son trigonal (N.C.= 3) y tetraédrica (N.C.= 4).  
 
Figura 2.1. Distribución de los diferentes números de coordinación encontrados en compuestos 
de Cu(I), Ag(I) y Au(I) (CSD)2. 
Un factor importante en la formación de complejos con estos metales, es que los 
iones Cu(I) y Ag(I) poseen una dureza muy baja y una elevada polarizabilidad, lo que se 
traduce en un mayor carácter covalente del enlace3. Este carácter blando hace que los 
iones metálicos tengan una mayor afinidad por ligandos blandos como haluros, y 
compuestos con azufre como átomos dadores.  
En lo que respecta a las propiedades físicas, la luminiscencia en compuestos 
basados en metales con configuración d10 resulta bastante frecuente, siendo muchos 
los ejemplos presentes en la literatura4, 5. Además, y desde el punto de vista electrónico, 
la combinación de ligandos organoazufrados y/o haluros con iones metálicos como Cu(I) 
y Ag(I) puede dar lugar a interacciones metal-ligando de baja energía, beneficiosas en 
términos de propiedades ópticas y eléctricas6. 
Por otro lado, se ha observado en un gran número de casos, la presencia de 
interacciones de corto alcance entre iones metálicos con configuración d10, destacando 
las interacciones Au-Au denominadas aurofílicas7. Si bien no son tan frecuentes como 
estas últimas, y aun siendo de menor intensidad, las interacciones Ag-Ag y Cu-Cu 
también son conocidas, pudiendo jugar un papel determinante en la estructura y en las 
propiedades del sólido supramolecular obtenido8-10.  
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2.1.1.1. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN DE Cu(I) 
Son numerosos los polímeros de coordinación con cobre(I) descritos en la 
bibliografía, conociéndose compuestos con una gran diversidad de arquitecturas. 
Muchas de estas estructuras se basan en la combinación de haluros de cobre con 
diferentes ligandos N, S o P dadores, obteniendo compuestos tipo CuxXyLz (X= Cl, Br, 
I), donde factores como la naturaleza del ligando, la relación estequiométrica o el tipo 
de haluro empleado son claves en la composición y estructura del polímero de 
coordinación resultante11, 12. 
 
Figura 2.2. Representación de los agregados Cu2X2 rómbico y Cu4X4 tipo cubano (izquierda). 
Espectros de emisión normalizados (T= 77 K) de los compuestos Cu4I4(py)4, Cu2I2(py)4, Cu(py)4I 
en estado sólido y Cu(py)4I en piridina (derecha)13. 
En estos compuestos tipo CuxXyLz, la formación de diferentes subestructuras o 
agregados CuX, de diferente dimensionalidad, resulta bastante frecuente. En el caso de 
los agregados cero-dimensionales, las unidades Cu2X2 rómbicas y Cu4X4 tipo cubano 
son las más habituales (figura 2.2 izquierda), aunque hay otros tipos de agregados 
CunXn, con valores de n= 3-1214-16, si bien estos son menos frecuentes. Este tipo de 
complejos moleculares han sido ampliamente estudiados debido a sus interesantes 
propiedades luminiscentes5, 17. Además, como en estas unidades CunXn los átomos de 
cobre muestran posiciones vacantes de coordinación, estos agregados pueden actuar 
como bloques de construcción, habiéndose utilizado en el diseño y síntesis de PCs con 
dichas propiedades luminiscentes18-20. 
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Figura 2.3. Representación de las estructuras de complejos basados en agregados [CunIn] con 
ligandos fosfina, e imágenes de su emisión a 295 y 77 K, al ser irradiados con luz UV21. 
Por su parte, las entidades poliméricas basadas en cadenas (CuX)n (X= Cl, Br, I) 
presentan una amplia variedad de estructuras y dimensionalidades (figura 2.4), 
existiendo muchos ejemplos en la bibliografía12. Algunos de los compuestos basados en 
este tipo de agregados poliméricos (CuX)n han demostrado interesantes propiedades 
ópticas22, 23 y eléctricas24, 25. 
En lo que se refiere a compuestos de cobre(I) con ligandos organoazufrados, existe 
un gran número de ejemplos en los que estos presentan propiedades 
fotoluminiscentes26-32. Resulta llamativo el caso del complejo [CuSAr]3 [Ar= 
(C6H4(CH(Me)NMe2)-2)] ya que además de ser fotoluminiscente presenta 
triboluminiscencia, observándose emisión de luz tras la fractura de cristales del 
compuesto31. Hay también ejemplos de sistemas con emisión en el IR cercano basados 
en la unión de diferentes tiolatos a átomos de Cu(I)27, 33. Asimismo, las propiedades 
luminiscentes del cobre(I) han sido aprovechadas para el estudio de algunas 
metalotioneínas (MTs), una familia de proteínas ricas en cisteína con capacidad de 
unirse a metales a través de los grupos tiol34-36. 
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Figura 2.4. Vista de algunas redes poliméricas tipo (CuX)n encontradas en polímeros de 
coordinación y clasificadas según su dimensionalidad12. 
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Figura 2.5. Representación de la red polimérica formada por átomos de Cu y S en 
{[Cu9(C5H5NS)8(SH)8](BF4)}n (izquierda) y variación de su conductividad eléctrica en función de la 
temperatura (derecha)37. 
Por último, cabe destacar las propiedades eléctricas observadas en algunos 
polímeros de coordinación con cobre(I) y ligandos organoazufrados. Un ejemplo lo 
constituye el polímero monodimensional {[Cu9(C5H5NS)8(SH)8](BF4)} n cuya estructura 
se compone de agregados Cu9 formando una cadena lineal cargada positivamente, 
pudiéndose distinguir una red polimérica monodimensional constituida por átomos de 
cobre y azufre (figura 2.5 izquierda)37. Este compuesto presenta un comportamiento 
semiconductor con un valor de conductividad a temperatura ambiente de 1.6·10-3 S/cm. 
Otro ejemplo interesante lo constituye el compuesto polimérico [Cu2(C4S6)]n, que 
presenta un valor de la conductividad, medido en pastilla prensada, de 0.1 S/cm 38.  
2.1.1.2. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN DE Ag(I) 
La química supramolecular basada en el ion Ag(I) ha sido extensamente estudiada, 
conociéndose un gran número de estructuras con una gran diversidad. Un amplio 
número están basados en ligandos N-dadores39-41 y en estos casos, dada la 
reversibilidad de la interacción Ag-N, se ha estudiado el papel desempeñado por 
diferentes variables experimentales, como el disolvente o la estequiometría, 
demostrando la versatilidad de estos sistemas42, 43. Además, la habilidad para establecer 
interacciones de corto alcance Ag-Ag, argentofilia, resulta muy útil, ya que estas 
favorecen la formación de diferentes topologías y modulan las propiedades44, 45. 
En cuanto al estudio de las propiedades luminiscentes de los compuestos de Ag(I), 
en general, estos sistemas no han sido tan investigados como los de Cu(I). Una de las 
principales causas es la sensibilidad a la luz mostrada por muchos de ellos, además de 
que los complejos de plata en general presentan una menor intensidad de emisión que 
los correspondientes análogos de cobre, sobre todo a temperatura ambiente5. No 
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obstante, en la literatura pueden encontrarse interesantes estudios sobre las 
propiedades luminiscentes de compuestos polinucleares de plata, como los del sistema 
Ag4Cl4L4, (L= P(OMe)3 o PPh3). En este caso, se propone un estado excitado centrado 
en el metal (d-s) modificado por la presencia de interacciones Ag-Ag46. Otros sistemas 
polinucleares de Ag(I), donde también se han investigado sus propiedades 
fotoluminiscentes se recogen en la figura 2.647. 
 
Figura 2.6. Representación de los compuestos isómeros Ag4I4(PPh3)4 tipo cubano y tipo silla junto 
con sus correspondientes espectros de emisión en estado sólido (T= 12 K)47. 
Por otra parte, sistemas basados en Ag(I) y ligandos azufrados, muestran 
interesantes propiedades fotoluminiscentes. Un ejemplo lo constituyen los compuestos 
Ag6(mtc)6 y Ag6(dtc)6 [mtc= di-n-propilmonotiocarbamato, dtc= di-(n-
propyl)ditiocarbamato]. Estos complejos presentan variaciones en las emisiones, de 
verde a roja, cuando se modifica la temperatura desde temperatura ambiente hasta 77 
K48. Recientemente, se ha publicado un compuesto polimérico [Ag31S3(StBu)16(NO3)9]n 
basado en entidades de tipo clúster, que presenta una intensa emisión en estado sólido 
a temperatura ambiente, mostrando un desplazamiento termocrómico de 113 nm hacia 
el rojo al enfriar a 77 K49.  
Respecto a las propiedades eléctricas de los polímeros de coordinación con Ag(I), 
cabe destacar que si bien su estudio es aún limitado, la bibliografía recoge algunos 
ejemplos de sistemas poliméricos basados en este metal con interesantes propiedades 
conductoras. Por ejemplo, el polímero [Ag2(CA)]n (CA= cianurato), que adopta una 
estructura laminar constituida por átomos de plata conectadas a través del ligando 
cianurato (figura 2.7 izquierda), presenta conductividad anisotrópica con valores de 
conductividad, a temperatura ambiente, medidos en direcciones paralelas y 
perpendiculares a estas láminas de 5·10-3 y 2·10-5 S·cm-1, respectivamente50.  
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Otro ejemplo lo constituye el polímero 2D [Ag(C5H4NS)]n (C5H4NS= piridin-2-tiolato) 
que muestra un ordenamiento hexagonal de los átomos de plata (figura 2.7 derecha). 
La conductividad medida en pastilla a temperatura ambiente es de 2·10-5 S·cm-1, 
atribuyendo el comportamiento semiconductor a la presencia de interacciones Ag-Ag51. 
 
Figura 2.7. a) Representación de la estructura 2D del compuesto [Ag2(CA)]n50. b) Vista de la 
estructura laminar del polímero [Ag(C5H4NS)]n (arriba) y de la estructura de tipo grafito formada 
por los átomos de Ag (abajo)51. 
 
2.1.2. LIGANDOS ORGANOAZUFRADOS  
En el diseño y la síntesis de polímeros de coordinación la elección apropiada de los 
ligandos es clave, jugando un papel determinante en la arquitectura supramolecular y 
en las propiedades del compuesto obtenido. Los bloques de construcción orgánicos con 
presencia de N y/o O como átomos dadores, han sido ampliamente utilizados en la 
búsqueda de nuevos PCs como materiales funcionales52, 53. Por el contrario, el uso de 
ligandos organoazufrados ha suscitado una menor atención, siendo aún limitados los 
ejemplos de polímeros de coordinación conteniendo estos bloques de construcción54. 
Sin embargo, estos ligandos presentan una serie de características que les hace muy 
apropiados en la obtención de compuestos con nuevas estructuras e interesantes 
propiedades55-58, y que comentaré brevemente a continuación. 
Capítulo 2 
 
63 
 
Puesto que el azufre se sitúa justo debajo del oxígeno en la tabla periódica, la 
química de los compuestos organosulfurados debería de ser parecida a la de los 
respectivos análogos con oxígeno. Sin embargo, existen diferencias que hacen que su 
comportamiento químico sea distinto. El azufre es menos electronegativo que el oxígeno 
(χS= 2.44; χO= 3.5 en la escala de Pauling) y presenta un radio atómico mayor (rS= 1.02 
Å; rO= 0.73 Å). Por tanto, el átomo de azufre es más polarizable y tiene carácter de base 
blanda, lo que implica una mayor afinidad por parte de estos ligandos con ácidos 
blandos y un mayor carácter covalente del enlace M-S. Además, los átomos de azufre 
son más versátiles que los de oxígeno en cuanto a los modos de coordinación, ya que 
la coordinación a través del S puede ser a uno (monodentado) o a varios centros 
metálicos (μ2, μ3, μ4, μ5)54, 59-61. A su vez, la presencia junto al azufre de otros átomos 
dadores como oxígeno o nitrógeno, puede hacer que la forma de coordinarse de estos 
ligandos sea muy variada, siendo en muchas ocasiones impredecible62, 63. 
Desde el punto de vista de las propiedades eléctricas, la sustitución de O por S 
implica una disminución en la energía del orbital LUMO, debido a que el solapamiento 
π entre los orbitales del S y el C es menos efectivo y a su vez, un incremento en la 
energía del orbital HOMO, ya que el átomo de azufre es menos electronegativo. En 
consecuencia, la presencia del azufre implica una mayor proximidad entre los orbitales 
frontera. El efecto de sustitución del O por el S ha sido estudiado en varios sistemas 
aplicando la teoría del funcional de la densidad (DFT). Los cálculos teóricos revelan que 
la sustitución de los átomos de oxígeno por azufre en el polímero de coordinación 
Na2n[Ni(C22H10O4)]n (C22H10O4= pentacenotetraol), supone una disminución del gap entre 
las bandas y un aumento de la dispersión de las mismas64 (figura 2.8). Asimismo, el 
estudio teórico del sistema [(HCO2)3M2](µ-X-C6H4-X) (M= Mo, W; X= CO2, COS, CS2) 
indica que las sucesivas sustituciones de O por S originan un mayor acoplamiento 
electrónico entre la unidades dimetálicas M265. 
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Figura 2.8. Distribución electrónica (en el punto Г) de HOCO (highest occupied crystal orbital), 
LUCO (lowest unoccupied crystal orbital) y estructura de bandas de los compuestos 
Na2n[Ni(C22H10O4)]n y Na2n[Ni(C22H10S4)]n, donde C22H10S4 es el pentacenotetratiol. La contribución 
del Na+ a la estructura de bandas está trazada en línea discontinua64. 
Se ha observado experimentalmente la mejora de las propiedades eléctricas a partir 
del empleo de diferentes ligandos organoazufrados, y en la bibliografía pueden 
encontrarse ejemplos de polímeros de coordinación basados en estos ligandos, que 
presentan una elevada conductividad eléctrica37, 66-68. Por otra parte, en el campo de los 
conductores moleculares orgánicos, los complejos de transferencia de carga basados 
en el tetratiafulvaleno (TTF), con presencia de interacciones S-S intermoleculares, han 
sido muy estudiados69. Este tipo de compuestos han mostrado conductividad y, en 
algunos casos, superconductividad70. Por esta razón, se han empleado ligandos con 
similares características estructurales como bloques de construcción en la obtención de 
PCs con interesantes propiedades eléctricas38, 71.  
Por todo ello, los ligandos organoazufrados han demostrado ser adecuados en la 
búsqueda de polímeros de coordinación con buena capacidad conductora6, y su uso 
puede ser ventajoso en la búsqueda de materiales (multi)funcionales.  
En cuanto a las propiedades ópticas, en la literatura se encuentran diferentes 
sistemas con interesantes propiedades luminiscentes (figura 2.9) basados en la 
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combinación de ligandos organoazufrados y metales con configuración electrónica d10, 
como Cu(I) y Ag(I)26, 49, 55, 72-74. En estos compuestos, la luminiscencia se relaciona con 
posibles transferencias de carga del ligando al metal en virtud de la capacidad dadora 
del grupo tiolato.  
 
Figura 2.9. a) Espectro de absorción del compuesto [Cu(LMe)(SPh)] (negro) y del ligando (LMe= 
1,2-bis[bis(2-metilfenilfosfino)phosphino]-benceno) (negro punteado) en 2-MeTHF y espectro 
de emisión de [Cu(LMe)(SPh)] en 2-MeTHF a 293 K (naranja) y 77 K (azul). Insertado, cambios 
estructurales en el estado excitado26. b) Espectro de luminiscencia en función de la temperatura 
del clúster [Ag33S3(StBu)16(CF3COO)9(NO3)(CH3CN)2](NO3) en estado sólido49. 
Desde un punto de vista sintético, el uso de ligandos organoazufrados junto con 
metales de transición puede dar lugar a la ruptura y formación in situ de diversos enlaces 
y, por lo tanto, de nuevos ligandos. Estas transformaciones están favorecidas debido a 
la relativa debilidad de los enlaces covalentes C-S y S-S, y a la riqueza en la química 
redox de estos compuestos. Algunos de estos procesos incluyen la formación de 
ligandos organoazufrados a partir de azufre inorgánico75, 76, alquilación77, ruptura de 
enlaces C-S78, 79, oxidación a sulfuros80, 81 o la ruptura de enlaces S-S82. Muchas de 
estas transformaciones han sido observadas bajo condiciones solvotermales, 
convirtiendo a estos métodos en una potente herramienta para la obtención de nuevos 
materiales basados en bloques de construcción inaccesibles, o al menos difíciles de 
obtener por métodos convencionales83, 84. No obstante, se han descrito 
transformaciones similares empleando condiciones suaves en el proceso de síntesis85. 
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Sobre esta base, en este trabajo se han seleccionado diferentes ligandos 
organoazufrados, pudiendo ser clasificados en virtud del grupo funcional como tiolatos, 
tioamidas y tiocarboxilatos (figura 2.10). 
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Figura 2.10. Ligandos organoazufrados seleccionados en este trabajo.  
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2.2. OBJETIVOS 
Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, los objetivos específicos de este 
trabajo son: 
- Diseñar y sintetizar nuevos polímeros de coordinación multifuncionales, con 
propiedades eléctricas y ópticas, por lo que se explorará la reactividad de ligandos 
organoazufrados frente a diferentes precursores de Cu(I) o Ag(I), atendiendo a la 
influencia de las condiciones experimentales en su formación. 
- Caracterizar los productos aislados, y estudiar su comportamiento en disolución, 
su estabilidad térmica y sus propiedades físicas, prestando atención a sus propiedades 
ópticas y eléctricas. 
- Evaluar las propiedades estudiadas y las características estructurales de los 
compuestos, tratando de establecer relaciones entre propiedad-estructura. 
- Analizar las características físico-químicas de las especies obtenidas, para 
encontrar las condiciones que permitan su procesado, con vista a la obtención de 
polímeros de coordinación en la escala nanométrica.  
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POLÍMEROS DE COORDINACIÓN DE Cu BASADOS EN LIGANDOS 
TIOFENOLATO p-SUSTITUIDOS (p-SPhR, R= H, OH, COOH) 
3.1. INTRODUCCIÓN 
Dentro del conjunto de los ligandos organosulfurados, los tioles forman una familia 
muy importante en el ámbito de la química de coordinación con metales de transición1. 
Los tiolatos de metales del grupo 11 han sido ampliamente estudiados en virtud de sus 
múltiples propiedades. Así, en la literatura se encuentra un gran número de artículos 
relacionados con la estabilización de nanopartículas, principalmente de oro (figura 
3.1.1), pero también de plata y cobre, por parte de estos ligandos2-6. Además, algunos 
tiolatos de plata han demostrado actividad antimicrobiana7 y muchos tiolatos de oro han 
sido empleados en el tratamiento de diversas enfermedades8, 9. 
 
Figura 3.1.1. (a) Representación del clúster de oro protegido por ácido 4-mercaptobenzoico, 
Au102(p-MBA)44, (b) vista de los átomos que conforman el núcleo Au79 y el manto Au23(p-MBA)44 y 
(c) representación de los modos de coordinación del ligando tiolato 6. 
Desde un punto de vista estructural, los complejos constituidos por tiolatos y 
metales del grupo 11 muestran una gran diversidad. La revisión de las estructuras 
publicadas de estos compuestos10, indica que los tiolatos son muy versátiles en cuanto 
a los modos de coordinación, pudiendo actuar como ligando monodentado, doble, triple, 
cuádruple y quíntuple puente11, 12. Por otra parte, el carácter blando del átomo de azufre 
hace que, en general, el enlace con el metal tenga una contribución importante de 
carácter covalente, y presente una mayor fortaleza. Por esta razón, la cristalización de 
compuestos construidos a partir de estos ligandos, resulta en muchas ocasiones 
dificultosa, debido al carácter irreversible del proceso de formación del enlace metal-
tiolato. 
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En particular, los compuestos de cobre(I) basados en estos ligandos han recibido 
un gran interés debido a sus propiedades ópticas13-17 y eléctricas18, así como por servir 
de modelos de proteínas de cobre ricas en cisteína, de gran relevancia biológica19-21. 
Además, han sido empleados como reactivos en síntesis orgánica22-26 y como 
precursores en la preparación de nanopartículas y láminas delgadas de sulfuros 
metálicos27-29. Estos compuestos estructuralmente presentan una amplia diversidad, 
pudiendo encontrar complejos con diferentes nuclearidades, de naturaleza aniónica, 
catiónica o neutra30-34.  
En cuanto a polímeros de coordinación, los compuestos homolépticos de tipo 
[Cu(SR)]n también han sido descritos, habiéndose empleado tiolatos alquílicos 
lineales35-37 y derivados tiofenólicos38-40 como bloques de construcción. Sin embargo, 
debido a la imposibilidad de obtener cristales de los mismos, las estructuras cristalinas 
han sido determinadas a partir de los datos de difracción de los sólidos policristalinos.  
Dentro de esta familia de compuestos, resultan de gran interés los trabajos 
realizados por Che y colaboradores sobre polímeros de cobre(I) con ligandos derivados 
del tiofenol34,35. En ellos, se han investigado las propiedades eléctricas de los mismos, 
utilizándolos en la preparación de transistores de efecto campo (Field-Effect Transistor 
o FET) y se ha determinado su movilidad de carga. Dentro del estudio de las 
propiedades eléctricas, destaca el caso del polímero de Cu(I) con el ligando 4-
hidroxitiofenolato, [Cu(HT)]n, que presenta un excepcional valor de conductividad 
eléctrica estimado en 120 S·cm-1, habiéndose realizado la medida en pastilla y a 
temperatura ambiente40. 
Por otro lado, se ha observado que en la diversidad estructural de esta familia de 
compuestos la naturaleza y disposición del sustituyente juega un papel determinante. 
Dependiendo de la presencia de un grupo funcional u otro, en virtud de las diferentes 
interacciones supramoleculares que se establecen en el sólido, la estructura varía, 
pudiéndose encontrar polímeros mono y bidimensionales39. El efecto de la orientación 
o del impedimento estérico de los ligandos también ha sido estudiado en otros sistemas 
basados en tiolatos de cobre(I), pudiendo tener una gran relevancia en el tipo de 
estructura formada41, así como en las propiedades del compuesto17 (figura 3.1.2 b).  
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Figura 3.1.2. (a) Representación de la estructura de algunos clústers de cobre(I) con p-
dimetilaminotiofenolato (SRN) y distintas fosfinas, y fotografía de los compuestos al ser 
irradiados con luz UV16. (b) Vista de la estructura del complejo [Cu(LMe)(SPh)] LMe= 1,2-bis[bis(2-
metilfenil)fosfino]benceno, SPh= tiofenolato, mostrando la rotación del anillo del tiofenolato a 
lo largo del eje del enlace Cu-S, al variar la temperatura, produciendo un cambio en su emisión 
(derecha)17.  
Cabe destacar que, a pesar de que un gran número de compuestos de coordinación 
de cobre(I) con ligandos tiolato han demostrado interesantes propiedades ópticas14, 16, 
42, 43
 (figura 3.1.2), en el caso de los polímeros tipo [Cu(SR)]n no se han publicado 
estudios sobre dichas propiedades. 
Debido a nuestro interés en el estudio de polímeros de coordinación basados en 
ligandos organoazufrados con metales del grupo 11 que puedan presentar propiedades 
ópticas y eléctricas, hemos llevado a cabo un trabajo de investigación basado en el 
sistema Cu(I/II), tiofenol (PhSH), y los tiofenoles p-sustituidos 4-mercaptofenol (p-
HSPhOH) y ácido 4-mercaptobenzoico (p-HSPhCOOH). La selección de estos bloques 
de construcción se ha basado en la presencia de los grupos OH y COOH, que pueden 
dar lugar a la aparición de transformaciones químicas durante el proceso de síntesis, 
así como la posibilidad de llevar a cabo modificaciones post-sintéticas. Además, estos 
grupos funcionales pueden favorecer la interacción con otras especies, a través de 
interacciones supramoleculares. Por otra parte, el uso del tiofenol, sin sustituyentes en 
el anillo, permite evaluar la influencia de los mismos en la arquitectura final de los 
compuestos, así como en sus propiedades.  
 
 
PCs de Cu con ligandos tiofenolato 
 
80 
 
Tomando como punto de partida los trabajos realizados sobre los polímeros de 
coordinación homolépticos de cobre(I) con estos ligandos39, 40, nuestro trabajo se ha 
centrado en el estudio de la reactividad de estos frente a diferentes sales de cobre. Para 
ello, se han empleado Cu(BF4)2 y los haluros de Cu(I) CuX (X= Cl, Br, I), con el objetivo 
de encontrar nuevos compuestos basados en estos bloques de construcción, estudiar 
sus propiedades ópticas y eléctricas, y tratar de obtener cristales que permitan su 
determinación estructural y la medida de la conductividad eléctrica en cristal. Dicho 
trabajo se divide en dos apartados, recogiendo cada uno de ellos, los resultados 
obtenidos al utilizar como precursores metálicos Cu(BF4)2 y CuX (X= Cl, Br, I), 
respectivamente.  
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3.2. REACCIONES ENTRE Cu(BF4)2·H2O Y TIOFENOLES p-
SUSTITUIDOS (p-HSPhR, R= H, OH, COOH) 
3.2.1. INTRODUCCIÓN 
En el caso de los polímeros de coordinación homolépticos de cobre(I) con 
ariltiolatos p-sustituidos, [Cu(p-SPhR)]n (R= H, OH, y COOH), su preparación ha sido 
descrita previamente a partir de Cu2O y los correspondientes tioles o disulfuros, llevando 
a cabo la síntesis a reflujo39, 40. Si bien estos métodos han permitido la síntesis de estos 
compuestos con pureza de fase y rendimientos elevados, la obtención de monocristales 
no ha sido posible, habiéndose resuelto la estructura cristalina de los polímeros 
[Cu(TP)]n y [Cu(HT)]n (TP= tiofenolato, HT= 4-hidroxitiofenolato) a partir de los datos de 
difracción de rayos X de policristal de los sólidos formados. Sin embargo, en el caso del 
compuesto con ácido 4-mercaptobenzoico, la indexación de los datos de difracción no 
ha posibilitado su determinación estructural39. 
El uso de los métodos solvotermales en la preparación de nuevos materiales se ha 
extendido enormemente en los últimos años, demostrando ser muy adecuados en la 
síntesis de polímeros de coordinación. En el capítulo 1 se han descrito estas técnicas, 
mostrando algunas de sus principales ventajas. Así pues, el uso de estos métodos 
puede traer consigo una mejora de la cristalinidad del producto formado, como 
consecuencia de un aumento de la solubilidad de los reactivos y de la posibilidad de 
ralentizar el proceso de precipitación, además de la capacidad de reducir los tiempos de 
reacción necesarios para la síntesis. 
Por otro lado, es posible encontrar una gran diversidad de procesos químicos 
debido al uso de condiciones de reacción más energéticas44-47. En el caso de los 
ligandos organoazufrados, se han publicado numerosos ejemplos de transformaciones 
in situ mediante el empleo de estos métodos48. En particular, la oxidación de tioles para 
formar los correspondientes disulfuros resulta muy frecuente, habiendo sido observada 
con anterioridad en la síntesis de numerosos compuestos de coordinación49-52. La 
formación de ligandos in situ supone una vía sintética muy atractiva, que presenta 
ventajas como la posibilidad de llevar a cabo síntesis en un solo paso, simplificando el 
proceso y haciéndolo más sostenible, además de posibilitar la obtención de compuestos 
inaccesibles por vías convencionales.  
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Con el objetivo de obtener monocristales válidos para la determinación de su 
estructura cristalina y el estudio de sus propiedades eléctricas, así como de evaluar la 
influencia del método de síntesis, se ha llevado a cabo un estudio de la reactividad bajo 
condiciones solvotermales, entre Cu(BF4)2, más soluble que el Cu2O y con un contraión 
no coordinante, y varios tiofenoles: tiofenol (PhSH), 4-mercaptofenol (p-HSPhOH) y 
ácido 4-mercaptobenzoico (p-HSPhCOOH), haciendo uso de métodos solvotermales 
convencionales y asistidos por microondas.  
Además, se han estudiado las propiedades eléctricas y luminiscentes de los 
compuestos, explorando el potencial de estos polímeros de coordinación como 
materiales multifuncionales. 
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3.2.2. SÍNTESIS Y REACTIVIDAD 
En el estudio de la reactividad entre Cu(BF4)2 y los ligandos tiofenólicos indicados, 
se utilizó una estequiometría 1:2, dado que el uso de Cu(II) favorece la oxidación del 
ligando tiolato al disulfuro durante el proceso de síntesis53, perdiendo parte del reactivo 
orgánico. De hecho, las reacciones llevadas a cabo en proporciones equimolares 
condujeron a la obtención de disoluciones, o a la formación de los productos deseados 
pero con rendimientos muy bajos.  
3.2.2.1. REACCIONES ENTRE Cu(BF4)2·H2O Y TIOFENOL  
Las reacciones llevadas a cabo bajo condiciones solvotermales, convencional y 
asistida por microondas, entre Cu(BF4)2·H2O y tiofenol, en estequiometría 1:2 y 
utilizando etanol como disolvente, condujeron a la obtención de un sólido policristalino 
caracterizado por difracción de rayos X de polvo, FT-IR y análisis elemental, como el 
polímero de coordinación [Cu(TP)]n (TP= tiofenolato), publicado anteriormente bajo 
condiciones de reflujo durante 3 días39, obteniendo en ambos casos resultados 
similares. Mediante el empleo de la técnica solvotermal asistida por microondas que 
hemos empleado (1 hora, 120 ˚C), se puede observar una reducción considerable del 
tiempo de reacción, aunque el rendimiento es algo menor (62% frente al 85% bajo 
reflujo)39. Por otra parte, la variación de las condiciones de síntesis, como el aumento 
de la temperatura, tiempos de reacción y enfriamiento, cambio de disolvente y 
concentración, no han permitido la obtención de monocristales de tamaño adecuado 
para su caracterización eléctrica y por difracción de rayos X.  
3.2.2.2. REACCIONES ENTRE Cu(BF4)2·H2O Y 4-MERCAPTOFENOL 
Las reacciones llevadas a cabo bajo condiciones solvotermales, convencional y 
asistida por microondas, entre Cu(BF4)2·H2O y 4-mercaptofenol en estequiometría 1:2 y 
utilizando etanol como disolvente, condujeron a la obtención del compuesto [Cu(HT)]n 
(HT= 4-hidroxitiofenolato) como sólido policristalino, caracterizado por difracción de 
rayos X de polvo, FT-IR y análisis elemental. A pesar de la modificación en las 
condiciones de síntesis (aumento de temperatura, tiempos de reacción y enfriamiento, 
variación de concentración y de disolvente), la obtención de monocristales no fue 
posible. Además, el compuesto fue sintetizado a reflujo en etanol durante 24 horas, 
siguiendo el método publicado, pero empleando Cu(BF4)2·H2O y 4-mercaptofenol (1:2), 
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obteniendo igualmente el [Cu(HT)]n como producto policristalino. Los sólidos han sido 
obtenidos con un alto grado de pureza, habiendo sido caracterizados mediante 
difracción de rayos X de polvo, FT-IR y análisis elemental. Por otra parte, los 
rendimientos obtenidos tras emplear distintos métodos de síntesis son muy similares 
(50-60%) siendo más bajos que el rendimiento alcanzado al llevar a cabo la reacción a 
reflujo 24 h, partiendo de Cu2O (92%)40. 
3.2.2.3. REACCIONES ENTRE Cu(BF4)2·H2O Y ÁCIDO 4-MERCAPTOBENZOICO 
Las reacciones entre Cu(BF4)2·H2O y ácido 4-mercaptobenzoico se realizaron bajo 
condiciones solvotermales y en estequiometría 1:2, utilizando diferentes disolventes. 
Los resultados obtenidos indican que la naturaleza del producto aislado depende del 
solvente empleado, pudiendo este provocar diferentes transformaciones químicas en el 
ligando. En la tabla 3.2.1 se recogen los productos obtenidos tras llevar a cabo 
reacciones en las mismas condiciones (120 ˚ C, 48 h), empleando diferentes disolventes. 
 
 
Tabla 3.2.1. Productos obtenidos de las reacciones solvotermales (120 ˚C, 48 h) entre 
Cu(BF4)2·H2O y el ácido 4-mercaptobenzoico, en estequiometría 1:2, empleando distintos 
disolventes (CT= 4-carboxitiofenolato; 4,4´-DTB= 4,4´-ditiobisbenzoato; MCT= 4-metoxicarbonil-
tiofenolato; ECT= 4-etoxicarbonil-tiofenolato). 
 
Disolvente Productos 
Acetona [Cu(CT)]n (1) 
DMF [Cu(HT)]n (1) + {[Cu(4,4´-DTB)(DMF)]·H2O}n (2) 
MeOH [Cu(MCT)]n (3) 
EtOH [Cu(ECT)]n (4) 
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Así, al llevar a cabo la reacción en acetona, se obtuvo el polímero de Cu(I) [Cu(CT)]n 
(1) (CT= 4-carboxitiofenolato) como solido microcristalino blanco, con un rendimiento 
elevado (78%). Sin embargo, y a pesar de la cristalinidad del producto formado, en estas 
condiciones la obtención de monocristales de tamaño adecuado no fue posible.  
Al emplear como disolvente DMF, sí se obtuvieron monocristales con tamaño 
suficiente para realizar su estudio por difracción de rayos X, que permitieron la 
resolución de su estructura cristalina. Al comparar el difractograma de rayos X en polvo 
simulado a partir de la estructura de 1 con el difractograma publicado con anterioridad39, 
pudo confirmarse que se trata del mismo compuesto (figura E.4). Además, 
paralelamente a la formación del compuesto 1, se formaron también cristales azules 
caracterizados mediante difracción de rayos X de monocristal como el compuesto de 
Cu(II) {[Cu(4,4´-DTB)(DMF)]·H2O}n (2) (figura 3.2.1). En este caso, la oxidación in situ 
del ligando, da lugar a la formación del ligando 4,4´-ditiobisbenzoato (4,4´-DTB), 
coordinándose este a los átomos de Cu(II) a través de los grupos carboxilato, 
obteniéndose un polímero de coordinación monodimensional. 
 
Figura 3.2.1. Fotografía de microscopía óptica de una mezcla de cristales de [Cu(CT)]n (1), 
señalados en amarillo, y {[Cu(4,4´-DTB)(DMF)]·H2O}n (2), señalados en rojo, obtenidos al llevar a 
cabo la reacción entre Cu(BF4)2·H2O y el ácido 4-mercaptobenzoico en DMF (120 ˚C, 48 h). 
La oxidación in situ de los ácidos 3-mercaptobenzoico y 4-mercaptobenzoico en 
condiciones solvotermales, ha sido descrita anteriormente a partir de una sal de uranilo 
en medio acuoso y en presencia de base51. En el caso del ácido 2-mercaptobenzoico se 
ha estudiado el papel desempeñado por el pH en el proceso de formación del 
correspondiente disulfuro, en agua y bajo condiciones solvotermales, demostrando 
como el grado de oxidación depende directamente del pH empleado54. Así, mientras 
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que en medio ácido la oxidación no tiene lugar, el incremento del pH trae consigo la 
aparición del disulfuro (ácido 2,2´-ditiobisbenzoico), alcanzándose la oxidación completa 
a pH neutro. 
En nuestro caso, la reacción entre Cu(BF4)2·H2O y ácido 4-mercaptobenzoico ha 
dado lugar a la formación simultanea de 1 y 2 empleando DMF como solvente, mientras 
que la reacción llevada a cabo en acetona conduce a la síntesis del polímero 1 como 
único producto, en las mismas condiciones. Esta diferencia en cuanto a la reactividad 
puede explicarse atendiendo a la dependencia del pH en la reacción de oxidación del 
tiol. En el caso de la reacción llevada a cabo en DMF, se observó un considerable 
incremento del pH de la mezcla de reacción, (pHi= 1, pHf= 7). Además, el análisis de la 
disolución obtenida, mediante ionización por electrospray (ESI-MS) en modo positivo, 
reveló la presencia del ion dimetilamonio [NH2(CH3)2]+ m/z= 46. La formación de 
dimetilamina como consecuencia de la hidrólisis de la DMF bajo condiciones 
solvotermales y en presencia de metales de transición es conocida, encontrándose 
diversos ejemplos en la literatura55-59. Así, al llevar a cabo la síntesis en DMF, se observa 
un aumento del pH debido a la presencia de dimetilamina, que actúa como base, 
estando favorecida la oxidación del ligando, justificando de este modo la aparición de 2 
como producto de reacción. 
En base a estas observaciones se trató de obtener el compuesto 2 como único 
producto mediante la oxidación in situ del ácido 4-mercaptobenzoico, modificando las 
condiciones de reacción. Sin embargo, el aumento de la temperatura (120-180 ˚C) y 
tiempos de reacción (20-72 h), así como la adición de trietilamina a la mezcla (pHi= 8), 
no permitió la síntesis de 2. 
Alternativamente se preparó el ácido 4,4´-ditiobisbenzoico (4,4´-DTBA) a partir del 
ácido 4-mercaptobenzoico, mediante su oxidación bajo condiciones solvotermales (120 
˚C, 72 h) en agua y en presencia de base (Et3N), siguiendo una vía de síntesis similar a 
la descrita para la obtención del ácido 2,2´-ditiobisbenzoico54. La neutralización de la 
disolución obtenida mediante la adición de ácido clorhídrico, provoca la precipitación del 
producto, que se obtiene como sólido policristalino, con un rendimiento del 37%. Dicho 
sólido fue caracterizado como 4,4´-DTBA mediante FT-IR, 1H-RMN y difracción de rayos 
X en polvo, ya que su estructura cristalina ha sido publicada anteriormente51. 
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Esquema 3.2.1. Reacciones llevadas a cabo en la síntesis de 2. 
Una vez aislado el ácido 4,4´-ditiobisbenzoico, se hizo reaccionar con Cu(BF4)2·H2O 
mediante síntesis directa a 120 ˚C, empleando DMF como solvente. Las reacciones 
llevadas a cabo con una relación estequiométrica 1:1, dieron lugar a la formación de un 
precipitado azul, cuyo difractograma de rayos X en polvo reveló la presencia del 
polímero 2, junto con algunas señales adicionales. Sin embargo, cuando se utilizó una 
relación Cu:4,4´-DTBA 1:2, la reacción bajo las misma condiciones (120 ˚ C, 4 h) condujo 
a la formación de 2 como producto único (esquema 3.2.1). 
Cuando las reacciones se llevaron a cabo empleando alcoholes como 
disolvente (MeOH y EtOH), se obtuvieron como precipitados sólidos policristalinos, 
caracterizados por difracción de rayos X de polvo, FT-IR y análisis elemental como 
[Cu(MCT)]n (3) y [Cu(ECT)]n (4) (MCT= 4-metoxicarbonil-tiofenolato, ECT= 4-
etoxicarbonil-tiofenolato), teniendo lugar la formación in situ de estos ligandos como 
consecuencia de la esterificación entre el grupo carboxílico del ligando y el disolvente.  
En la tabla 3.2.2 se muestran los resultados de análisis elemental y las frecuencias 
de vibración del grupo carbonilo (C=O) encontradas para los sólidos obtenidos. Los 
valores de análisis obtenidos están en concordancia con la formación de las especies 
propuestas; así mismo, las señales FT-IR del grupo carbonilo son características de 
grupos éster, situándose a energías mayores que la correspondiente al ácido libre 
(v(C=O)= 1674 cm-1). 
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Tabla 3.2.2. Resultados de análisis elemental y frecuencias de vibración ν(C=O) de los 
compuestos 1, 3 y 4.  
En el caso de la reacción con MeOH, la eliminación del disolvente a presión 
reducida, de la mezcla de reacción filtrada, dio lugar a la obtención de un precipitado 
blanco, caracterizado por FT-IR, 1H-RMN y difracción de rayos X en polvo, como bis-p-
metoxicarbonil-fenil disulfuro (esquema 3.2.2 arriba). Dicho sólido pudo ser 
recristalizado en éter etílico y los cristales así obtenidos fueron estudiados por difracción 
de rayos X de monocristal, obteniendo la estructura cristalina del compuesto. Cuando 
se llevó a cabo la reacción solvotermal entre el disulfuro y el Cu(BF4)2·H2O, empleando 
como disolvente DMF, se aislaron cristales de 3 adecuados para su estudio por 
difracción de rayos X de monocristal (esquema 3.2.2 abajo). En este caso, y al igual que 
en el caso del polímero 1, la utilización de DMF favorece la obtención de monocristales, 
si bien es necesario la esterificación del ligando en un paso previo. Lamentablemente, 
en el caso de la reacción llevada a cabo en EtOH, no fue posible aislar el 
correspondiente disulfuro esterificado, por lo que la obtención de monocristales de 4 no 
fue posible siguiendo la misma estrategia. 
 
%C 
(cal.) 
%H 
(cal.) 
%S 
(cal.) 
vC=O 
(cm-1) 
[Cu(CT)]n 
(1) 
38.95 
(38.79) 
2.46 
(2.33) 
14.48 
(14.80) 1682 
[Cu(MCT)]n 
(3) 
41.67 
(41.64) 
3.16 
(3.06) 
13.78 
(13.89) 1720 
[Cu(ECT)]n 
(4) 
43.63 
(44.16) 
3.68 
(3.70) 
13.09 
(13.10) 1717 
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Esquema 3.2.2. Reacciones llevadas a cabo en la síntesis de 3 como producto mono y 
policristalino.  
Adicionalmente, se ha estudiado el proceso de esterificación del ligando, 
manteniendo una disolución de ácido 4-mercaptobenzoico en MeOH durante 48 h, a 
120 ˚C. La caracterización del sólido obtenido por FT-IR y difracción de rayos X en polvo 
permitió comprobar que el ligando no había sufrido ninguna transformación, por lo que 
es necesaria la presencia del cobre en el medio para que la esterificación tenga lugar. 
Para confirmar si se requiere Cu(II) o Cu(I), se ha llevado a cabo la reacción a partir de 
Cu(CH3CN)4PF6 en el mismo disolvente, obteniéndose como producto final el polímero 
sin esterificar 1.   
PCs de Cu con ligandos tiofenolato 
 
90 
 
3.2.3. DESCRIPCIÓN ESTRUCTURAL 
3.2.3.1. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN DE Cu(I) CON TIOFENOLATOS p-SUSTITUIDOS 
TIPO [Cu(p-SPhR)]n (R= H, OH, COOH, 1, COOMe, 3) 
Las estructuras cristalinas de los polímeros de coordinación [Cu(TP)]n y [Cu(HT)]n han 
sido descritas con anterioridad, habiendo sido determinadas a partir de los datos de 
difracción de rayos X del sólido policristalino39, 40. En el caso de los polímeros [Cu(CT)]n 
(1) y [Cu(MCT)]n (3), el empleo de métodos solvotermales, así como la optimización de 
las condiciones de síntesis, ha hecho posible la obtención de monocristales, permitiendo 
la elucidación de su estructura cristalina. Estos representan los primeros ejemplos de 
polímeros de coordinación tipo [Cu(SR)]n cuya estructura cristalina ha sido determinada 
mediante el análisis de difracción de rayos X de monocristal.  
 
Estructura cristalina del compuesto [Cu(TP)]n  
La estructura del polímero de coordinación [Cu(TP)]n presenta una unidad 
asimétrica compuesta por un ligando tiofenolato y un átomo de cobre(I) con geometría 
de coordinación trigonal plana, que se enlaza a tres átomos de azufre de tres ligandos 
tiofenolato diferentes. Los átomos de azufre a su vez, actúan como triple puente 
conectando tres centros metálicos distintos, conformándose anillos de tipo Cu3S3. Cada 
uno de estos anillos, queda conectado a otros dos, formando una cadena lineal. La unión 
de dos de estas cadenas, a través de interacciones Cu-S, genera un red de coordinación 
monodimensional [Cu-S]n a lo largo de la dirección [001], quedando los anillos 
aromáticos del ligando por fuera de la cadena y alineados paralelamente (figura 3.2.2). 
Las distancias de enlace Cu-S presentan valores de 2.270, 2.298 y 2.303 Å, mientras 
que la distancia menor entre distintos centros metálicos se da a 2.956 Å. Por otra parte, 
las distancias entre anillos vecinos (3.012 -3.303 Å) son indicativas de posibles 
interacciones de tipo apilamiento π···π entre anillos de la mismo cadena39. 
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Figura 3.2.2. Vista de la cadena polimérica formada por [Cu(TP)]n, a lo largo del eje c (izquierda) 
y representación de la red construida por anillos Cu3S3 (derecha). 
Estructura cristalina del compuesto [Cu(HT)]n  
La estructura del compuesto se basa en la repetición de anillos Cu3S3 análogos a 
los que presenta el compuesto [Cu(TP)]n, donde cada átomo de cobre presenta una 
geometría trigonal plana ligeramente distorsionada, coordinándose a tres átomos de 
azufre, que actúan como ligando triple puente. Sin embargo, en este caso los anillos 
quedan conectados formando una red polimérica bidimensional, quedando los ligandos 
ubicados a ambos lados de la lámina (figura 3.2.3). En este compuesto, las distancias 
de enlace Cu-S muestran valores de 2.252 y 2.253 Å, mientras que la distancia menor 
entre átomos de cobre es de 3.237 Å. Las distancias de 3.33 Å entre los planos formados 
por los anillos son indicativas de interacciones de apilamiento π···π entre ligandos. Las 
láminas formadas tienen un espesor de 13.839 Å, estando separadas por una distancia 
de 0.619 Å, existiendo entre las mismas interacciones de enlace de hidrógeno con 
distancias O-H···O de 2.637 Å40. 
 
Figura 3.2.3. Vista de la lámina formada por [Cu(HT)]n, a lo largo del eje b (izquierda) y 
representación de la red bidimensional constituida por anillos Cu3S3 (derecha). 
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Estructura cristalina del compuesto [Cu(CT)]n (1) 
El análisis de los datos de difracción de rayos X de monocristal revela que 1 
consiste en una estructura laminar, formada por un ligando 4-carboxitiofenolato y un 
átomo de cobre en la unidad asimétrica, que presenta la misma conectividad que 
[Cu(HT)]n. Así, el entorno de coordinación del átomo metálico presenta una geometría 
trigonal distorsionada, coordinándose a tres átomos de azufre del ligando, con distancias 
de enlace Cu-S de 2.241, 2.293 y 2.304 Å. Por su parte, los átomos de azufre muestran 
un modo de coordinación µ3, conectando tres átomos de cobre (figura 3.2.4 izquierda). 
En este caso, la distancia menor entre los centros metálicos es de 2.997 Å. 
 
Figura 3.2.4. Vista de la coordinación del ligando 4-carboxitiofenolato (izquierda) y 
representación de la red bidimensional constituida por anillos Cu3S3 (derecha) en el polímero 1. 
De esta forma, se constituye una red polimérica bidimensional formada por 
hexágonos Cu3S3 con conformación tipo bote torcido (figura 3.2.4 derecha), que se 
extiende paralela al plano (001), situándose los anillos del ligando a ambos lados de 
cada lámina (figura 3.2.5). Estos anillos están orientados en dos direcciones formando 
un ángulo de 49.91˚. A lo largo de la misma dirección, la distancia entre los anillos 
orientados presenta un valor superior a 5 Å, por lo que la presencia de interacciones de 
apilamiento π···π entre ligandos queda descartada. Las láminas formadas tienen un 
espesor de 16.748 Å, estando separadas entre sí a una distancia de 0.266 Å. La 
disposición en para de los grupos COOH sitúa a estos en la parte más externa de los 
lados de cada lámina, permitiendo la presencia de interacciones de enlace de H de tipo 
O-H···O entre las mismas. Así, cada grupo COOH situado en una lámina interacciona 
con otro ubicado en la lámina adyacente, con una distancia O-H···O de 2.637 Å (figura 
3.2.6).  
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Figura 3.2.5. Vista del apilamiento de las láminas del compuesto 1 a lo largo del eje a (izquierda) 
y b (derecha).  
 
Figura 3.2.6. Representación de las interacciones de enlace de H de tipo O-H···O entre las 
láminas formadas por el compuesto 1. 
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Estructura cristalina del compuesto [Cu(MCT)]n (3) 
El estudio por difracción de rayos X de monocristal ha permitido la obtención de la 
estructura del polímero 3, que presenta una unidad asimétrica compuesta por un ligando 
4-metoxicarbonil-tiofenolato y un átomo de cobre. Este compuesto posee una estructura 
polimérica bidimensional, análoga a la encontrada en los polímeros [Cu(HT)]n y 
[Cu(CT)]n, presentando todos estos compuestos la misma conectividad basada en 
anillos Cu3S3. Así, los átomos de azufre presentan un modo de coordinación µ3, 
conectando tres átomos de cobre, estando cada centro metálico coordinado a tres 
ligandos (figura 3.2.7). El entorno de coordinación del átomo metálico presenta una 
geometría trigonal distorsionada, con distancias de enlace Cu-S de 2.239, 2.254 y 2.274 
Å, mientras que la distancia menor entre distintos átomos de cobre es de 3.305 Å. 
 
Figura 3.2.7. Modo de coordinación µ3 del ligando 4-metoxicarbonil-tiofenolato (izquierda) y 
vista de la red bidimensional formada por anillos Cu3S3 (derecha) paralela al plano (010) en el 
polímero 3. 
La red de coordinación bidimensional formada mediante los anillos Cu3S3, que 
presentan una conformación tipo media silla, crece paralela al plano (010) quedando los 
ligandos ubicados a ambos lados de cada lámina. Los anillos aromáticos de los ligandos 
quedan orientados en paralelo, con una distancia entre los respectivos centroides de 
3.960 Å, por lo que pueden descartarse posibles interacciones de tipo apilamiento π···π 
entre dichos anillos. Estas láminas quedan apiladas a lo largo de la dirección 
cristalográfica [010] presentando estas un espesor de 17.470 Å, con una distancia entre 
ellas de 1.556 Å (figura 3.2.8). En este caso, y a diferencia de los polímeros [Cu(CT)]n y 
[Cu(HT)]n, la ausencia de grupos dadores en el grupo éster impide que se establezcan 
interacciones de enlace de hidrógeno entre láminas adyacentes. 
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Figura 3.2.8. Vista del apilamiento de las láminas del compuesto 3 a lo largo del eje a (izquierda) 
y c (derecha). 
La estructura bidimensional de los polímeros [Cu(CT)]n (1) y [Cu(MCT)]n (3) basada 
en anillos Cu3S3, es análoga a la del polímero [Cu(HT)]n, presentando el mismo tipo de 
subred [CuS]n. Sin embargo, la presencia de ligandos con diferentes grupos funcionales 
en posición para hace que estos anillos puedan adoptar una conformación diferente, 
presentando estos en el polímero [Cu(CT)]n (1) una conformación tipo bote torcido, 
mientras que en los polímeros [Cu(HT)]n y [Cu(MCT)]n (3), la conformación es de tipo 
media silla (figura 3.2.9). 
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Figura 3.2.9. Vista de las subredes [CuS]n presentes en los polímeros [Cu(TP)]n, [Cu(HT)]n, 
[Cu(CT)]n (1) y [Cu(MCT)]n (3), y representación de las diferentes conformaciones de los anillos 
Cu3S3. 
Además, las interacciones entre los ligandos, tanto intramoleculares como 
intermoleculares se ven modificadas. En el caso del compuesto [Cu(HT)]n, la distancia 
entre anillos indica una interacción de apilamiento π···π entre los mismos, no estando 
presentes estas interacciones en 1 y 3. Por otra parte, la presencia de un par dador y 
aceptor en los grupos hidroxilo, [Cu(HT)]n, y carboxilato, [Cu(CT)]n (1), permite que se 
establezcan interacciones de enlace de hidrógeno entre láminas, mientras que en el 
caso del polímero [Cu(MCT)]n (3) la ausencia de un grupo dador hace que entre las 
láminas solo puedan establecerse interacciones más débiles de tipo van der Waals. 
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3.2.3.2. POLÍMERO DE COORDINACIÓN DE Cu(II) CON 4,4´-DITIOBISBENZOATO  
Estructura cristalina del compuesto {[Cu(4,4´-DTBA)(DMF)]·H2O}n (2) 
La estructura cristalina del compuesto está basada en unidades dimetálicas tipo 
paddlewheel (rueda de paletas) conectadas a través del ligando 4,4´-ditiobisbenzoato 
(4,4´-DTB) formando cadenas poliméricas monodimensionales (figura 3.2.10). En la 
construcción de cada una de estas entidades dimetálicas participan cuatro ligandos 
carboxilato que actúan como puente entre los átomos metálicos, quedando las 
posiciones axiales ocupadas por dos moléculas de DMF. 
 
Figura 3.2.10. Representación de la unidad dimetálica tipo paddlewheel presente en el polímero 
2 (izquierda) y vista de una de las cadenas monodimensionales formadas mediante la unión de 
estas a través de los ligandos (4,4´-DTB). 
Las distancias de enlace entre los átomos de cobre y los átomos de oxígeno del 
grupo carboxilato son de 1.971 y 1.967 Å, respectivamente, mientras que la distancia 
Cu-O con el átomo de oxígeno de la DMF tiene un valor de 2.138 Å. Los átomos de 
cobre son cristalográficamente equivalentes y se sitúan a una distancia de 2.658 Å. El 
entorno de coordinación de cada átomo de cobre es octaédrico, ligeramente 
distorsionado, con ángulos de entre 81.71 y 99.46˚. Las moléculas de DMF coordinadas 
presentan desorden, manteniéndose el átomo de oxígeno en una posición fija, ocupando 
el resto de la molécula dos posiciones diferentes. El ligando 4,4´-DTB presenta una 
distancia de enlace S-S de 2.031 Å, con un ángulo C-S-S de 105.69˚ y un ángulo de 
torsión C-S-S-C de 72.70˚, estando estos valores dentro del rango observado en 
distintos disulfuros60. Al producirse el empaquetamiento cristalino en el polímero 2 se 
generan huecos que son ocupados por moléculas de agua (figura 3.2.11) 
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Figura 3.2.11. Vista de la ocupación de las cavidades presentes en la estructura cristalina del 
polímero 2 por moléculas de agua, habiéndose resaltado los átomos de oxígeno.  
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3.2.4. ANÁLISIS TÉRMICO 
Se ha estudiado la estabilidad térmica de los polímeros [Cu(p-SPhCOOR)]n (R= 
H (1); Me (3); Et (4)) mediante análisis termogravimétrico (TGA) y calorimetría 
diferencial de barrido (DSC), llevando a cabo todas las medidas bajo atmósfera de 
nitrógeno (figuras 3.2.12 y 3.2.13). Los resultados muestran temperaturas de 
descomposición de entre 280 y 400 ˚C, encontrando una disminución de la estabilidad 
térmica al aumentar el número de carbonos del sustituyente: H > Me > Et.  
 
Figura 3.2.12. Termogramas de los compuestos [Cu(CT)]n (1), [Cu(MCT)]n (3) y [Cu(ECT)]n (4) bajo 
atmósfera de nitrógeno. 
En las curvas DSC se observan picos exotérmicos, que coinciden con las 
temperaturas donde se dan pérdidas en masa en los respectivos termogramas. Dichas 
pérdidas, de entre el 60-70%, podrían relacionarse con la descomposición del ligando 
tiolato y la subsiguiente formación de sulfuros metálicos. Este tipo de transformaciones 
ya ha sido planteado en el caso de los polímeros de coordinación homolépticos de 
cobre(I) previamente estudiados39, observándose la descomposición de los mismos a 
temperaturas de entre 250 y 350 ˚C. 
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Figura 3.2.13. Curvas DSC de los compuestos [Cu(CT)]n (1), [Cu(MCT)]n (3) y [Cu(ECT)]n (4) bajo 
atmosfera de nitrógeno. 
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3.2.5. PROPIEDADES FÍSICAS 
3.2.5.1. Propiedades eléctricas 
PCs DE Cu(I): [Cu(p-SPhR)]n (R = H, OH, COOH, 1, COOMe, 3, COOEt, 4) 
Se ha determinado la conductividad eléctrica de los polímeros [Cu(TP)]n, [Cu(HT)]n, 
[Cu(CT)]n (1), [Cu(MCT)]n (3) y [Cu(ECT)]n (4) utilizando pastillas prensadas de los 
sólidos policristalinos, y empleando el método de dos contactos. Los valores de 
conductividad obtenidos a partir de las gráficas I/V, de 4·10-4, 3·10-3, 1·10-9, 2·10-8 y 2·10-
8
 S·cm-1 respectivamente, sugieren un comportamiento semiconductor en todos los 
casos (figura 3.2.14). 
 
Figura 3.2.14. Gráficas I-V de los compuestos [Cu(TP)]n, [Cu(HT)]n, [Cu(CT)]n (1), [Cu(MCT)]n (3) y 
[Cu(MCT)]n (4). Insertadas, imágenes de las pastillas empleadas en las medidas. 
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Los resultados obtenidos reflejan una disparidad en los valores de conductividad 
eléctrica para esta familia de compuestos. Así, mientras que los polímeros [Cu(HT)]n y 
[Cu(TP)]n presentan valores más altos de conductividad, 3·10-3 S·cm-1 y 3·10-4 S·cm-1 
respectivamente, los polímeros [Cu(CT)]n (1), [Cu(MCT)]n (3) y [Cu(ECT)]n (4) muestran 
una conductividad eléctrica mucho menor, con conductividades de entre 1·10-9 y 2·10-8 
S·cm-1. Esta diferencia resulta llamativa si se tiene en cuenta la similitud entre las 
estructuras cristalinas de los compuestos [Cu(HT)]n, [Cu(TP)]n, [Cu(CT)]n (1) y 
[Cu(MCT)]n (3). Como ya se ha comentado, estos presentan un entorno de coordinación 
donde los átomos de Cu(I) quedan coordinados a tres átomos de azufre de tres ligandos 
tiolato distintos, presentando una geometría trigonal plana distorsionada, que da lugar a 
la formación de anillos hexagonales Cu3S3, que se conectan formando una red 
polimérica.  
 
d Cu-S media 
(Å) 
d Cu-Cu media 
(Å) 
d Cu-plano SSS 
(Å) 
σ(S/cm) 
[Cu(HT)]n 2.252 3.563 0.009 3·10-3 
[Cu(TP)]n 2.290 3.407 0.031 4·10-4 
[Cu(MCT)]n 2.256 3.358 0.045 2·10-8 
[Cu(CT)]n 2.279 3.469 0.047 1·10-9 
Tabla 3.2.3. Valores medios de las distancias de enlace Cu-S, distancias Cu-Cu y distancias entre 
los átomos de cobre y el plano formado por los átomos de azufre a los que se coordina, junto 
con los valores de conductividad eléctrica en pastilla, obtenidos en los polímeros [Cu(HT)]n, 
[Cu(TP)]n, [Cu(MCT)]n y [Cu(CT)]n. 
Con la idea de relacionar los valores de conductividad encontrados con la estructura 
de los compuestos, en la tabla 3.2.3 se han recogido los valores de diferentes 
parámetros estructurales. Teniendo en cuenta estos datos, los valores de las distancias 
Cu-Cu y Cu-S no parecen guardar una relación directa con la conductividad. Por su 
parte, el incremento de la distancia entre los centros metálicos y el plano formado por 
los átomos de S a los que se coordinan, muestra una variación en el orden [Cu(CT)]n > 
[Cu(MCT)]n > [Cu(TP)]n > [Cu(HT)]n , similar a la observada en los valores de la 
conductividad. Este aumento de la distancia entre el átomo de cobre al plano SSS, 
implica una mayor desviación de la planaridad, dando lugar a un solapamiento orbital 
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menos efectivo, lo que podría explicar la disminución de la conductividad eléctrica 
observada. 
Por otra parte, cabe destacar que la conductividad eléctrica estimada para el 
polímero [Cu(HT)]n (3·10-3 S·cm-1), obtenida en pastilla y empleando el método de dos 
contactos, es significativamente menor que el valor previamente publicado40 de 120 
S/cm. Además, los autores describen este compuesto como conductor metálico tras 
estudiar el comportamiento eléctrico de un transistor de efecto de campo (FET) 
preparado con dicho polímero. Debido a la divergencia entre los resultados obtenidos y 
los publicados anteriormente, decidimos llevar a cabo medidas de la conductividad 
eléctrica de pastillas, utilizando el método de cuatro contactos, siguiendo un 
procedimiento análogo al descrito40, así como evaluar el efecto de la temperatura en 
dichas medidas, con el fin de profundizar en el estudio del comportamiento eléctrico del 
polímero [Cu(HT)]n. 
En la figura 3.2.15 se muestran los resultados de estas medidas, pudiéndose 
comprobar como la resistividad del compuesto disminuye con el aumento de la 
temperatura, observando un incremento cuando la temperatura desciende, ajustándose 
por tanto a un comportamiento semiconductor. Por otra parte, mediante el método de 
cuatro contactos, se obtuvo un valor de la conductividad a 300 K de 4·10-2 S·cm-1, un 
orden de magnitud mayor que el calculado con dos contactos (σ = 3·10-3 S·cm-1). 
 
Figura 3.2.15. Curvas ρ vs. T para el polímero [Cu(HT)]n en pastilla, empleando cuatro contactos, 
al enfriar (azul) y calentar (rojo). 
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Estos datos siguen estando en discrepancia con los resultados publicados40, ya que 
si bien el polímero [Cu(HT)]n muestra una conductividad elevada a 300 K, dicha 
conductividad es varios ordenes de magnitud menor que la propuesta con anterioridad, 
estando en un rango de valores propio de semiconductores (10-10 < σ < 10 S·cm-1). 
Además, la disminución de la resistividad eléctrica de este compuesto con el incremento 
de la temperatura sustenta su naturaleza semiconductora. Cabe reseñar que los sólidos 
utilizados en estos experimentos fueron caracterizados mediante difracción de rayos X 
en polvo y análisis elemental, comprobando la pureza de los mismos 
 
Figura 3.2.16. Densidad de estados electrónicos para los compuestos [Cu(TP)]n, [Cu(HT)]n, 
[Cu(CT)]n (1) y [Cu(MCT)]n (3) como función de la energía, referido al nivel de Fermi.  
Por otra parte y puesto que los valores de la conductividad eléctrica obtenidos para 
esta familia de compuestos muestran una clara disparidad, y teniendo en cuenta la 
similitud estructural que estos presentan, se ha realizado un estudio teórico mediante el 
empleo de la teoría del funcional de densidad (DFT), con el objetivo de avanzar en la 
comprensión de las propiedades eléctricas de estos sistemas.  
 
Capítulo 3 
 
105 
 
La estructura electrónica calculada para los compuestos, así como los valores del 
gap se muestran en la figura 3.2.16. A partir de estos datos, es posible una justificación 
del comportamiento eléctrico observado experimentalmente.  
 Así, los compuestos [Cu(TP)]n y [Cu(HT)]n presentan un gap menor (1.6 eV), siendo 
estos los compuestos que exhiben una conductividad mayor (4·10-4 y 3·10-3 S.cm-1, 
respectivamente). En el caso del polímero [Cu(HT)]n, el nivel de Fermi se encuentra 
solapado con la banda de conducción (semiconductor tipo n), estando más favorecida 
la promoción de portadores a la banda de conducción, que en el caso del polímero 
[Cu(TP)]n donde el nivel de Fermi se encuentra más alejado de la banda de conducción. 
Por otra parte, los cálculos DFT están en consonancia con un comportamiento 
semiconductor para el compuesto [Cu(HT)]n. 
En lo que respecta a los polímeros [Cu(CT)]n (1) y [Cu(MCT)]n (3), la menor 
conductividad observada, 1·10-9 y 2·10-8 S.cm-1, puede justificarse debido al elevado 
valor del gap que estos presentan, 2.4 y 2.1 eV respectivamente, estando muy 
dificultada la promoción de portadores desde la banda de valencia a la banda de 
conducción.  
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PC DE Cu(II) {[Cu(4,4´-DTBA)(DMF)]·H2O}n (2) 
La conductividad eléctrica del polímero {[Cu(4,4´-DTBA)(DMF)]·H2O}n (2) ha sido 
determinada utilizando cristales del compuesto mediante el método de dos contactos. A 
partir de las gráficas I/V (figura 3.2.17) se ha obtenido un valor de conductividad eléctrica 
de 3·10-9 S.cm-1. 
 
Figura 3.2.17. Gráfica I-V del compuesto {[Cu(4,4´-DTBA)(DMF)]·H2O}n (2). Insertada, imagen de 
un cristal empleado en las medidas. 
La baja conductividad mostrada por este compuesto puede justificarse atendiendo 
a su estructura cristalina, basada en unidades dimetálicas conectadas a través del 
ligando 4,4´-ditiobisbenzoato. Si bien la distancia entre los átomos de Cu(II) que 
conforman estas unidades (d Cu-Cu = 2.658 Å), es menor que la suma de radios de van 
der Waals, la unión de estas unidades a través de las moléculas de 4,4´-
ditiobisbenzoato, da lugar a que dichas unidades queden situadas a distancias muy 
elevadas, lo que resulta desfavorable desde el punto de vista de la conductividad 
eléctrica. 
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3.2.5.2. Propiedades ópticas 
Las propiedades luminiscentes de los complejos de Cu(I) con ligandos tiolato son 
conocidas desde hace décadas30, 43, 61, habiéndose investigado fundamentalmente 
compuestos polinucleares o clústers, formados por entre 2 y 6 átomos de cobre, 
presentando frecuentemente ligandos fosfinas en su estructura62. El estudio de estos 
sistemas, soportado por cálculos teóricos DFT, ha permitido asignar sus emisiones a 
transiciones desde un estado triplete, mezcla de transiciones de transferencia de carga 
del ligando al metal (TCLM) y de transiciones centradas en el metal o clúster (d → s)63, 
64
, observándose un desplazamiento hacia emisiones de menor energía cuando las 
distancias Cu···Cu son menores16. Los valores del tiempo de vida media observados en 
estos sistemas (τem > 1 µs) confirman que la emisión tiene lugar desde un estado 
triplete62.  
 
Figura 3.2.18. Fotografías de los polímeros [Cu(TP)]n, [Cu(HT)]n, [Cu(CT)]n (1), [Cu(MCT)]n (3) y 
[Cu(ECT)]n (4), al ser irradiados con una lámpara UV (λ= 365 nm) a temperatura ambiente.  
Dadas las propiedades luminiscentes mostradas por estos sistemas, y puesto que 
estas no se han investigado en sistemas poliméricos del tipo [Cu(SR)]n, se han estudiado 
las propiedades luminiscentes de los polímeros de coordinación [Cu(TP)]n, [Cu(HT)]n, 
[Cu(CT)]n (1), [Cu(MCT)]n (3) y [Cu(ECT)]n (4), registrando sus espectros de emisión en 
estado sólido a temperatura ambiente, junto con la de los ligandos, empleando una 
longitud de onda de excitación de 359 nm (figuras 3.2.19-22). En el caso de los 
polímeros 3 y 4, puesto que no se han aislado los ligandos libres, no se presentan sus 
espectros. 
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El polímero [Cu(TP)]n muestra emisión roja, apreciable a simple vista, al ser 
excitado con una lámpara UV (λ= 365 nm) a temperatura ambiente (figura 3.2.18). El 
espectro obtenido presenta doble emisión, observándose en la zona de baja energía 
una banda ancha muy intensa (λmáx= 642 nm) y máximos de muy baja intensidad (417, 
470 y 495 nm) en la zona de alta energía. La emisión azul coincide con la del ligando 
libre tiofenol, que presenta máximos de emisión a 416 y 469 nm. 
 
Figura 3.2.19. Espectros de emisión en estado sólido del polímero [Cu(TP)]n (rojo) y del ligando 
libre tiofenol (negro) a temperatura ambiente. λexc= 359 nm. 
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Figura 3.2.20. Espectros de emisión en estado sólido del polímero [Cu(HT)]n (azul) y del ligando 
libre 4-mercaptofenol (negro) a temperatura ambiente. λexc= 359 nm. 
El polímero [Cu(HT)]n no presenta emisión a simple vista al ser irradiado con luz UV 
(figura 3.2.18). Su espectro muestra bandas de emisión en la zona de alta energía con 
dos bandas centradas en 419 y 489 nm, coincidiendo con la zona de emisión del ligando 
libre, 4-mercaptofenol, con máximos de emisión a 420 y 469 nm. Además, ambos 
compuestos, muestran emisión de alta energía con una banda de muy baja intensidad 
a 620 nm.  
Por su parte, el polímero [Cu(CT)]n (1) presenta emisión en una amplia región del 
espectro visible, con máximos a 418, 469, 489 y 526 nm. Por su parte, el ácido 4-
merecaptobenzoico libre muestra una intensa emisión en la zona de alta energía, con 
una banda ancha centrada en 411 nm. 
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Figura 3.2.21. Espectros de emisión en estado sólido del polímero [Cu(CT)]n (1) (verde) y del 
ligando libre 4-mercaptofenol (negro) a temperatura ambiente. λexc= 359 nm. 
 
Figura 3.2.22. Espectros de emisión en estado sólido de los polímeros [Cu(MCT)]n (3) (morado) 
y [Cu(ECT)]n (4) (naranja) a temperatura ambiente. λexc= 359 nm. 
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Los polímeros 3 y 4 presentan emisión amarilla y roja respectivamente, apreciable 
a simple vista, al ser irradiados con luz UV (figura 3.2.18). Sus correspondientes 
espectros de emisión se muestran en la figura 3.2.22. El compuesto 3 muestra tres 
bandas de emisión bien definidas con máximos a 417, 465 y 560 nm, mientras que el 
compuesto 4 presenta emisión de baja intensidad en la región de alta energía con 
máximos a 417, 470 y 495 nm y una banda intensa en la zona de baja energía, con un 
máximo de emisión a 645 nm, siendo análogo al espectro de emisión de [Cu(CT)]n. 
Los espectros de los compuestos [Cu(TP)]n, [Cu(HT)]n, [Cu(CT)]n (1), [Cu(MCT)]n 
(3) y [Cu(ECT)]n (4) se recogen de manera conjunta en la figura 3.2.23, así como los 
respectivos valores de los máximos de emisión (tabla 3.2.4).  
 
Figura 3.2.23. Espectros de emisión en estado sólido de los compuestos [Cu(TP)]n (rojo), 
[Cu(HT)]n (azul), [Cu(CT)]n (1) (verde), [Cu(MCT)]n (3) (rosa) y [Cu(ECT)]n (4) (naranja). λexc= 359 
nm.  
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Tabla 3.2.4. Valores de los máximos de emisión en estado sólido (λem) de [Cu(TP)]n, [Cu(HT)]n, 
[Cu(CT)]n (1), [Cu(MCT)]n (3) y [Cu(ECT)]n (4) a temperatura ambiente. λexc= 359 nm. 
En general el comportamiento fotoluminiscente de esta familia de compuestos es 
variado, encontrando diferencias significativas en cuanto a la intensidad y región del 
espectro donde estos emiten. En todos ellos se observa emisión de alta energía, con 
máximos entre 400 y 500 nm, siendo posible asignar dicha emisión a transiciones 
propias de los ligandos tiofenolato (π→ π*), debido a la similitud entre los espectros de 
los polímeros en esa zona y los respectivos tiofenoles libres. Por otra parte, tomando 
como referencia los estudios publicados anteriormente para otros tiolatos de cobre(I) 63, 
64
, es posible asignar la emisión de baja energía de estos polímeros de coordinación a 
un estado excitado 3{TCLM/CM}, con contribuciones de transiciones de transferencia de 
carga ligando-metal junto con transiciones centradas en el metal (d10 → d9s1). No 
obstante, estas asignaciones son tentativas, por lo que pensamos realizar futuros 
estudios (cálculos DFT, efecto de la temperatura, determinación del rendimiento 
cuántico) que permitan comprender el efecto de factores como la estructura y la 
naturaleza del grupo sustituyente sobre las propiedades ópticas de este sistema. 
 λem (nm) 
[Cu(TP)]n 417 470 495  642 
[Cu(HT)]n 419  489   
[Cu(CT)]n (1) 418 469 489 526  
[Cu(MCT)]n (3) 417 465  560  
[Cu(ECT)]n (4) 417 470 495  645 
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3.3. REACCIONES ENTRE CuX (X= Cl, Br, I) Y TIOFENOLES p-
SUSTITUIDOS (p-HSPhR, R= H, OH) 
3.3.1. INTRODUCCIÓN 
 Como ya se ha mencionado en el capítulo 2, los agregados de tipo Cu(I)-haluro 
constituyen una familia ampliamente utilizada dentro de la química de coordinación y la 
ingeniería cristalina65. Esta clase de compuestos presenta una enorme versatilidad 
estructural, dando lugar a un gran número de topologías con diferente 
dimensionalidad65-67. Además, el uso de Cu(I), con configuración electrónica d10, y en 
particular de agregados Cu(I)-haluro, resulta muy ventajosa en términos de propiedades 
ópticas, encontrándose en la literatura un gran número de ejemplos donde la presencia 
de estos agregados confiere a los compuestos interesantes propiedades 
luminiscentes62, 68-75. De todos ellos, el más ampliamente estudiado ha sido el 
compuesto Cu4I4py4, con una estructura tipo cubano, mostrando emisión de baja energía 
a temperatura ambiente y emisión de alta energía cuando se enfría con nitrógeno 
líquido, siendo el primer ejemplo de compuesto termocrómico basado en agregados de 
este tipo76-78. Este descubrimiento ha motivado la síntesis y estudio de las propiedades 
fotoluminiscentes de nuevos compuestos construidos a partir de entidades Cu(I)-haluro, 
siendo de gran interés aquellos sistemas capaces de mostrar propiedades luminiscente 
de tipo estímulo-respuesta. Los sistemas de este tipo, son capaces de responder a 
estímulos como la presencia de gases, la acción mecánica, o la temperatura, 
presentando vapocromismo79-82, mecanocromismo83-86 o termocromismo87-89 
respectivamente, pudiendo darse varios fenómenos de forma simultánea90-92. En 
particular, la obtención de materiales luminiscentes termocrómicos con posibles 
aplicaciones tecnológicas ha recibido un gran interés en los últimos años, centrando los 
esfuerzos en la búsqueda de compuestos que presenten entre otras características, una 
respuesta rápida a la variación de la temperatura, un amplio desplazamiento en las 
bandas de emisión, estabilidad térmica y una elevada intensidad de emisión que permita 
la detección a simple vista93, 94. 
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Figura 3.3.1. Emisión en estado sólido, bajo diferentes condiciones, de los PCs basados en 
entidades Cu6I6, {[MeSi(3Py)3]6(Cu6I6)}n y {[MeSi(3Qy)3]6(Cu6I6)}n, siendo MeSi(3Py)3 (3Py= 3-piridil) 
y MeSi(3Qy)3 (3Qy= 3-quinolil)90. 
En el contexto de los polímeros de coordinación, la combinación de agregados 
Cu(I)-haluro con ligandos orgánicos supone una vía muy atractiva para la obtención de 
materiales funcionales. Recientemente, se han publicado diversos ejemplos de 
polímeros de coordinación con propiedades termocrómicas luminiscentes, basados en 
su mayoría en clústers de tipo CunIn, que actúan como cromóforos, conectados a través 
de ligandos orgánicos N-dadores79, 89, 90, 95, 96. 
En el apartado anterior se han investigado las propiedades eléctricas y 
fotoluminiscentes de polímeros de coordinación de Cu(I) con ligandos ariltiolato. En este 
apartado, dado el papel clave que puede jugar el haluro tanto desde el punto de vista 
estructural como en las propiedades, hemos afrontado el estudio de la química 
supramolecular de coordinación de los haluros de cobre CuX (X= Cl, Br, I) con los 
ligandos tiofenolato (TP) y 4-hidroxitiofenolato (HT), describiendo la síntesis, 
caracterización y estudio de las propiedades físicas indicadas de los polímeros de 
coordinación obtenidos [Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n, (5) y [Cu3X(HT)2]n (X= Cl, 6; Br, 7; I, 8). 
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3.3.2. REACCIONES ENTRE CuX (X= Cl, Br, I) Y TIOFENOL  
3.3.2.1. SÍNTESIS Y REACTIVIDAD 
Como primera aproximación, las reacciones entre los haluros de cobre(I) y el 
tiofenol, se realizaron en condiciones solvotermales (120 ˚C, 20 h, MeCN), en 
estequiometría 1:1. Cuando se empleó CuCl se obtuvo el polímero ya conocido 
[Cu(TP)]n, con un bajo rendimiento (11%), caracterizado mediante difracción de rayos X 
en polvo, FT-IR y análisis elemental, mientras que en el caso del CuBr la reacción resultó 
infructuosa. Por su parte, al emplear CuI se obtuvo un sólido correspondiente al haluro 
de partida.  
Con la idea de encontrar especies con presencia de ambos ligandos, se modificaron 
las condiciones de reacción, aumentando la temperatura (160 ˚C) y el tiempo de 
reacción (72 h), y utilizando un exceso de haluro de cobre (4:1). Bajo estas condiciones, 
al emplear CuCl y CuBr se obtuvieron disoluciones, encontrando los correspondientes 
haluros de partida tras la adición de agua destilada. Por otro lado, cuando se utilizó CuI, 
nuevamente se obtuvo el haluro de partida como precipitado. Sin embargo, en este 
último caso, por cristalización a 4 ˚C de la disolución obtenida del reactor se aislaron 
algunos cristales del compuesto [Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n, (5). Con la intención de mejorar 
el rendimiento, se llevó a cabo la adición de agua sobre dicha disolución, provocando la 
precipitación de un sólido caracterizado como el polímero [Cu(TP)]n.  
 
Esquema 3.3.1. Reacción llevada a cabo para la síntesis de 5. 
A la vista de estas observaciones y con el objetivo de encontrar las condiciones de 
síntesis adecuadas para la obtención del compuesto 5, de forma controlada y con 
mejores rendimientos, se llevó a cabo la reacción entre el polímero [Cu(TP)]n, aislado 
previamente (apartado 3.2.2.1), y el CuI. Así, sobre una suspensión de [Cu(TP)]n en 
acetonitrilo, se añadieron 4 equivalentes de CuI en el mismo disolvente. La agitación 
durante 24 h de la mezcla, condujo a la obtención de un sólido caracterizado mediante 
difracción de rayos X en polvo, FT-IR y análisis elemental, como el compuesto 5 
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(esquema 3.3.1). De manera análoga, fue posible obtener monocristales del compuesto 
5 válidos para su estudio por difracción de rayos X, empleando disoluciones más diluidas 
(10-2 M) y dejando la mezcla 24 h en reposo. El lavado con acetonitrilo del compuesto 
5, de color gris, produjo un cambio de coloración inmediato, obteniéndose un sólido 
amarillo caracterizado por difracción de rayos X de polvo como el polímero [Cu(TP)]n.  
Los resultados obtenidos durante el proceso de síntesis de 5 parecen indicar que 
en disoluciones de acetonitrilo existe un equilibrio entre ambos polímeros de 
coordinación, [Cu(TP)]n y [Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n (5) (esquema 3.3.2). De esta forma, un 
aumento de la concentración de CuI favorece la formación de 5 mientras que al disminuir 
dicha concentración es el compuesto [Cu(TP)]n el más favorecido. 
 
Esquema 3.3.2. Equilibrio existente entre los polímeros [Cu(TP)]n y 5 en acetonitrilo en presencia 
de CuI. 
En el caso de los haluros de cloro y bromo, siguiendo la misma aproximación, se 
llevaron a cabo reacciones a temperatura ambiente a partir del [Cu(TP)]n con un exceso 
del haluro de cobre en acetonitrilo, no observándose reacción.  
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3.3.2.2. DESCRIPCIÓN ESTRUCTURAL 
Estructura cristalina del compuesto [Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n (5) 
El compuesto 5 presenta una estructura polimérica monodimensional (figura 3.3.2), 
constituida por una unidad asimétrica compuesta por seis átomos de cobre, tres átomos 
de iodo, tres ligandos tiofenolato y dos moléculas de acetonitrilo. 
 
Figura 3.3.2. Vista de la cadena formada por el polímero 5 a lo largo del eje c. 
Atendiendo a la geometría de coordinación del metal, pueden distinguirse cuatro 
entornos diferentes. Los átomos de Cu denominados Cu1 y Cu4 adoptan un entorno de 
coordinación tetraédrico distorsionado, coordinándose a dos átomos de azufre del 
tiofenolato, S1 y S2 respectivamente, que actúan de doble puente entre átomos de cobre 
equivalentes formando cadenas a lo largo de la dirección [001] y a dos átomos de iodo, 
actuando uno de ellos (I1) como puente entre ellos, formando un ángulo Cu-I-Cu de 
147.91˚, y sirviendo de unión entre ambas cadenas Cu-S-Cu (figura 3.3.3 izquierda). 
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Figura 3.3.3. Representación del entorno de coordinación de Cu1 y Cu4 (izquierda) y Cu3 y Cu6 
(derecha) en el polímero 5. 
Los átomos de cobre nombrados Cu3 y Cu6 también poseen un entorno de 
coordinación con una geometría tetraédrica distorsionada, pero en este caso se 
coordinan a tres átomos de iodo y a un átomo de azufre del tiofenolato (figura 3.3.3 
derecha). Los tres átomos de iodo actúan como puente entre Cu3 y Cu6 formando 
ángulos Cu-I-Cu de 71.38˚ y 71.66˚ en el caso de I3 y de I2 respectivamente y un ángulo 
de 168.77˚ a través de I1. El átomo de azufre (S3) también actúa como puente entre 
ambos, conectándolos a lo largo de la dirección [001]. Este átomo de azufre S3 actúa 
como cuádruple puente, sirviendo también de nexo entro los átomos Cu2 y Cu5. Cada 
uno de estos centros metálicos se une a otro átomo de azufre del tiofenolato, que actúa 
como puente entre éstos y los átomos de cobre Cu1 y Cu4 respectivamente. Los átomos 
Cu2 y Cu5 se coordinan además al átomo de nitrógeno del acetonitrilo, lo que completa 
la coordinación trigonal plana del átomo Cu5. Sin embargo, el átomo Cu2 posee un 
entorno de coordinación diferente ya que este se coordina adicionalmente a un átomo 
de iodo (I3) presentando un entorno de geometría tetraédrica distorsionada (figura 3.3.4). 
 
Figura 3.3.4. Representación del entorno de coordinación de Cu2 y Cu5 en el compuesto 5. 
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Las distancias de enlace entre los átomos de cobre y los átomos dadores presentan 
valores comprendidos entre 2.650-3.358 Å (d Cu-I), 2.231-2.354 Å (d Cu-S) y 1.98-1.99 
Å (d Cu-N). Por su parte, las distancias entre los centros metálicos son mayores de 3 Å, 
excepto entre Cu3 y Cu5 (d= 2.932 Å) y entre Cu3 y Cu5 (d= 2.884 Å). 
La estructura del compuesto puede entenderse a su vez como dos subredes 
poliméricas que crecen a lo largo de la dirección [001]: una subred compuesta por todos 
los átomos de cobre y azufre y otra subred compuesta por los átomos Cu1, Cu3, Cu4, 
Cu6 y los átomos de iodo (figura 3.3.5). 
 
Figura 3.3.5. Representación a lo largo del eje c (izquierda) y el eje a (derecha) del compuesto 5 
(arriba) y de las subredes formadas por átomos de cobre y iodo [Cu-I]n (centro) y cobre y azufre 
[Cu-S]n (abajo). 
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Figura 3.3.6. Vista del apilamiento de las cadenas formadas por el compuesto 5 a lo largo del eje 
c. 
En la figura 3.3.6 se representa el empaquetamiento de las cadenas formadas por 
el polímero 5 a lo largo de la dirección cristalográfica [001] estando cada una rodeada 
por cuatro cadenas semejantes. 
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3.3.2.3. ANÁLISIS TÉRMICO 
Para evaluar la estabilidad térmica del compuesto 5 se llevó a cabo el análisis 
termogravimétrico del mismo bajo atmósfera de nitrógeno (figura 3.3.7). La curva 
obtenida revela una pérdida en masa de aproximadamente un 7% por encima de 100 
˚C, que se ajusta con la pérdida teórica de las moléculas de acetonitrilo (7.0%). Por otra 
parte, entre 250 y 350 ˚C el sólido experimenta una pérdida de masa de 
aproximadamente un 24%, lo que corresponde a la formación de un residuo compuesto 
por CuI y Cu2S. 
 
Figura 3.3.7. Termograma del compuesto 5 bajo atmósfera de nitrógeno, indicándose con línea 
discontinua los porcentajes de masa teóricos de los residuos con composición Cu2I(TP) (93.0%) 
y (Cu2S + CuI) (69.1%). 
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Tabla 3.3.1. Datos del análisis térmico del compuesto 5. Ti= temperatura inicial; Tf= temperatura 
final; Δm% exp.= porcentaje de pérdida de masa experimental; Δm% teor.= porcentaje de 
pérdida de masa teórico; Residuo teor.= residuo sólido propuesto. 
Para confirmar la pérdida de acetonitrilo, el compuesto 5 se calentó a 140 ˚C 
durante 30 min. bajo atmósfera de argón, caracterizando el sólido formado por difracción 
de rayos X en polvo (figura E.9), FT-IR y análisis elemental. Los resultados confirman la 
pérdida de las moléculas de acetonitrilo, ya que en el espectro de IR se observa la 
desaparición de las bandas situadas a 2305 y 2272 cm-1, propias del disolvente. 
Además, los análisis elementales se ajustan a una composición Cu2I(TP), 
correspondiente a la pérdida de moléculas de acetonitrilo. Con el objetivo de comprobar 
si esta transformación es de cristal a cristal, se calentaron cristales del polímero 5 bajo 
las mismas condiciones, teniendo lugar la pérdida de cristalinidad de los mismos. 
 
  
 Ti Tf 
Δm% 
exp. 
Δm% 
teor. 
Residuo 
teor. 
[Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n  
56 103 6.7 7.0 3 Cu2I(TP) 
247 348 31.4 29.9 3/2 Cu2S + 3 CuI 
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3.3.2.4. PROPIEDADES FÍSICAS 
3.3.2.4.1. Propiedades eléctricas 
La caracterización eléctrica del compuesto 5 se realizó empleando el método de 
dos contactos, a temperatura ambiente, utilizando una pastilla prensada del sólido, 
debido al reducido tamaño de los cristales obtenidos. En la figura 3.3.8 se muestra la 
gráfica I/V (intensidad-voltaje), a partir de la cual se ha calculado un valor de la 
conductividad eléctrica de 1·10-8 S·cm-1, que sugiere un comportamiento semiconductor. 
 
Figura 3.3.8. Gráfica I-V del compuesto 5. Insertada, imagen de una de las pastillas empleadas 
en las medidas. 
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3.3.2.4.2. Propiedades ópticas 
Las propiedades luminiscentes del polímero 5 junto con las del ligando libre, 
tiofenol, se han investigado obteniendo los correspondientes espectros de emisión a 
temperatura ambiente, con una longitud de onda de excitación de 359 nm (figura 3.3.9). 
Ambos espectros son similares observándose dos máximos centrados a 416 y 469 nm 
y un hombro a 495 nm, presentando además el compuesto 5, un máximo de muy baja 
intensidad a 622 nm. Debido a la semejanza entre el espectro del polímero y el del 
ligando libre, la emisión de 5 se puede atribuir a transiciones centradas en el ligando de 
tipo π→ π* 97. La débil emisión observada a 622 nm podría ser debida a transiciones de 
transferencia de carga ligando-metal sin descartar la contribución de transiciones 
centradas en el metal (d10 → d9s1) 
 
Figura 3.3.9. Espectros de emisión a temperatura ambiente del compuesto 5 (violeta) y del 
ligando tiofenol (negro). λexc= 359 nm. 
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3.3.3. REACCIONES ENTRE CuX (X= Cl, Br, I) Y 4-MERCAPTOFENOL 
3.3.3.1. SÍNTESIS 
El estudio de la reactividad del ligando 4-mercaptofenol frente a diferentes haluros 
cuprosos CuX (X= Cl, Br y I) ha dado lugar a la obtención de tres nuevos polímeros de 
coordinación: [Cu3X(HT)2]n (X= Cl, 6; Br, 7; I, 8). 
 
Esquema 3.3.3. Reacciones llevadas a cabo para la síntesis de 6-8. 
De este modo, las reacciones entre los haluros de Cu(I) y el ligando 4-
mercaptofenol, en proporción 3:2, llevadas a cabo en condiciones solvotermales (120 
˚C, 20 h), en una mezcla EtOH:MeCN (2:1), dieron lugar a la formación de los 
compuestos 6-8 como sólidos cristalinos (esquema 3.3.3.). Sin embargo, en el caso del 
compuesto 8, bajo estas condiciones, los cristales formados son de un tamaño muy 
reducido. La obtención de monocristales adecuados para el análisis por difracción de 
rayos X y estudio de sus propiedades eléctricas, ha requerido el uso de una relación 
estequiométrica CuI:HT (5:2), aumentando el tiempo de reacción y de enfriamiento a 48 
h y 20 h, respectivamente.  
Por otra parte, el uso de cantidades equimolares de los reactivos condujo a la 
formación de los mismos compuestos, demostrando la escasa influencia de la 
estequiometría en la reactividad de este sistema. 
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3.3.3.2. DESCRIPCIÓN ESTRUCTURAL 
Estructura cristalina de los compuestos [Cu3X(HT)2]n (X= Cl, 6; Br, 7) 
El estudio por difracción de rayos X de monocristal de los compuestos 6 y 7 revela 
que ambos son polímeros de coordinación 2D isoestructurales. La unidad asimétrica 
está constituida por dos átomos de cobre cristalográficamente independientes, un átomo 
de halógeno y un ligando 4-hidroxitiofenolato. Cada átomo de cobre presenta una 
geometría trigonal distorsionada, coordinándose a un ligando halogenuro y a dos 
átomos de azufre del tiolato, actuando ambos ligandos como triple puente asimétrico. 
Los átomos denominados Cu1 se unen mediante los átomos de azufre del tiolato, 
formando cadenas [Cu-S]n a lo largo de la dirección [001], que se conectan de dos en 
dos a través de los átomos de Cu2 coordinados al azufre. 
 
Figura 3.3.10. Representación de la red bidimensional formada por los átomos de cobre, azufre 
y halogenuro a lo largo del plano (010) en los compuestos 6 (izquierda) y 7 (derecha). 
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Tabla 3.3.2. Valores de las distancias y ángulos de enlace de los átomos de cobre en los 
polímeros de coordinación 6 y 7.  
Estas redes formadas por los centros metálicos y los ligandos tiolato se unen a 
través de los ligandos halogenuro, que actúan como triple puente y conectan dos átomos 
de Cu1 de un par de cadenas [Cu-S]n y un átomo de Cu2 de un par de cadenas 
adyacente. A través de estos enlaces se constituye una red bidimensional polimérica 
que se extiende paralela al plano (010) (figura 3.3.10). Las distancias entre átomos de 
cobre equivalentes de diferentes cadenas presenta un valor de 2.893 Å en 6, 
ligeramente mayor que la suma de radios de van der Waals (2.888 Å), mientras que en 
el compuesto 7 es de 2.886 Å, justo por debajo de este valor. 
A ambos lados de la red polimérica bidimensional se sitúan los anillos aromáticos 
del ligando tiolato, alineándose en dos direcciones y formando un ángulo de 69.19˚ y 
67.71˚ para 6 y 7 respectivamente. A lo largo de cada una de estas direcciones, las 
distancias interplanares entre los anillos tienen un valor de 4.097 Å en 6 y 4.087 Å en 7, 
por lo que puede descartarse la existencia de interacciones de tipo π···π98. 
 Distancias (Å) Ángulos (˚) 
 
Cu-S Cu-X Cu-Cu S-Cu-S S-Cu-X 
[Cu3Cl(HT)2]n 
(6) 
2.218 
2.235 
2.226 
2.338 
2.332 
 
2.893 
2.974 
3.062 
126.76 
133.83 
 
106.18 
120.00 
116.24 
[Cu3Br(HT)2]n 
(7) 
2.216 
2.244 
2.224 
2.462 
2.465 
 
2.886 
2.957 
3.038 
128.80 
132.80 
 
103.68 
123.46 
114.25 
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Figura 3.3.11. Vista del apilamiento de las láminas del compuesto 6 a lo largo del eje c (izquierda) 
y a (derecha). 
La altura de estas láminas es de 14.007 y 13.928 Å, para 6 y 7 respectivamente, 
estando separadas entre sí por 0.656 Å (6) y 0.642 Å (7). La disposición en para del 
grupo hidroxilo con respecto al átomo de azufre del ligando, hace que los grupos OH 
queden situados en los extremos de cada lado de la lámina y que al apilarse unas sobre 
otras se establezcan enlaces de hidrógeno de tipo O-H··O entre laminas. Cada grupo 
OH de un ligando orientado en una dirección de una capa, interacciona con dos grupos 
OH de dos ligandos orientados en la otra dirección de la lámina adyacente, con una 
distancia O-H···O de 2.605 Å (6) y 2.657 Å (7) (figura 3.3.12). 
 
Figura 3.3.12. Representación de las interacciones de enlace de H de tipo O-H···O entre láminas 
en los compuestos 6 y 7. 
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Estructura cristalina del compuesto [Cu3I(HT)2]n (8) 
El compuesto 8 presenta una estructura cristalina semejante a la de los polímeros 
6 y 7, con una unidad asimétrica constituida por dos átomos de cobre 
cristalográficamente independientes, un átomo de iodo y un ligando 4-hidroxitiofenolato. 
A su vez, su estructura presenta cadenas [Cu-S]n análogas a las encontradas en 6 y 7, 
constituidas por los átomos denominados Cu1 conectados a través de los átomos de 
azufre del tiolato, con distancias de enlace Cu1-S de 2.178 y 2.286 Å y un ángulo Cu1-
S-Cu1 de 134.47˚. Estas cadenas se extienden a lo largo de la dirección [001] y quedan 
conectadas de dos en dos mediante los átomos de Cu2 coordinados al azufre, con un 
distancia de enlace Cu2-S de 2.274 Å y formando un ángulo S-Cu2-S de 117.27˚. 
 
Figura 3.3.13. Vista de la red bidimensional formada por los átomos de cobre, iodo y azufre a lo 
largo del plano (100) en el compuesto 8. 
Las redes constituidas por los átomos de cobre y los ligandos tiolato, se conectan 
a través de los átomos de iodo, formando una red polimérica bidimensional en el plano 
(100). Sin embargo, a diferencia de los compuestos 6 y 7, el átomo de iodo presenta un 
modo de coordinación µ4, coordinándose a dos átomos de Cu1 con una distancia Cu1-I 
de 2.617 Å y a dos átomos de Cu2 con distancias Cu2-I de 2.757 y 2.761 Å y un ángulo 
Cu2-I-Cu2 de 96.52˚, presentando un entorno de coordinación tetraédrico distorsionado. 
De esta forma, en el polímero 8, los átomos Cu1 poseen una geometría trigonal, mientras 
que los átomos denominados Cu2 muestran un entorno de coordinación tetraédrico. 
Al igual que en los polímeros con cloro y bromo, en el compuesto 8 las distancias 
entre átomos de cobre equivalentes a lo largo de la dirección de crecimiento de las 
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cadenas [Cu-S]n son elevadas, con un valor de 4.117 Å para las distancias Cu1···Cu1 y 
Cu2···Cu2. En el caso del polímero de iodo la distancia Cu1···Cu1 entre átomos de 
diferentes cadenas es de 2.860 Å, por debajo de la suma de radios de van der Waals 
(2.888 Å) y menor que en el caso de los compuestos 6 (2.893 Å) y 7 (2.886 Å). Las 
distancias entre los átomos de cobre no equivalentes Cu1-Cu2 en el polímero 8 
presentan valores de 3.120 y 3.142 Å, algo más elevadas que las que presentan los 
polímeros 6 (2.974 y 3.062 Å) y 7 (2.857 y 3.038 Å). 
 
Figura 3.3.14. Vista del apilamiento de las láminas del compuesto 8 a lo largo del eje c (izquierda) 
y b (derecha). 
En el polímero 8 los anillos aromáticos del ligando tiolato se sitúan a ambas caras 
de cada lámina, de forma análoga a los compuestos 6 y 7; sin embargo, en este caso 
todos los anillos están orientados en paralelo, con distancias interplanares entre los 
anillos de 4.117 Å, descartando también la existencia de interacciones de tipo π···π. El 
espesor de las láminas en 8 es de 14.068 Å, estando separadas entre sí por 0.555 
Å (figura 3.3.14). Entre estas láminas se establecen interacciones de enlace de 
hidrógeno de tipo O-H··O del mismo modo que en los compuestos 6 y 7, estableciendo 
cada grupo hidroxilo interacciones con dos grupos OH de dos ligandos de la lámina 
adyacente, con una distancia O-H···O de 2.607 Å. 
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Las estructuras cristalinas de los polímeros obtenidos con haluros de Cu(I), 
presentan la misma dimensionalidad que los respectivos polímeros homolépticos tipo 
[Cu(p-SPhR)]n. Así, la estructura del polímero [Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n, 5, presenta la 
misma dimensionalidad (1D) que el polímero [Cu(TP)]n. Por otra parte, las estructuras 
mostradas por los polímeros 6-8 resultan similares a la del previamente descrito 
[Cu(HT)]n, estando constituidas por una red polimérica bidimensional inorgánica, 
ubicándose los anillos del ligando a ambos lados de la lámina, y estableciéndose 
interacciones de enlace de hidrógeno entre grupos hidroxilo de láminas adyacentes. De 
esta forma, se observa que en estos sistemas la dimensionalidad depende del ligando 
tiofenólico empleado. 
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3.3.3.3. ANÁLISIS TÉRMICO 
La estabilidad térmica de los compuestos 6-8 ha sido estudiada mediante análisis 
termogravimétrico (TGA) y calorimetría diferencial de barrido (DSC), habiéndose 
realizado todas las medidas bajo atmósfera de nitrógeno. Los resultados obtenidos 
indican una comportamiento similar en todos los compuestos, teniendo lugar la 
descomposición de los mismos entre 250 y 350 ˚C (figura 3.3.15), con una variación de 
la estabilidad en función del haluro que sigue la tendencia Cl< Br < I. 
 
Figura 3.3.15. Termogramas de los compuestos [Cu3X(HT)2]n (X= Cl, 6; Br, 7; I, 8) bajo atmósfera 
de nitrógeno. 
A esas temperaturas se producen pérdidas de masa de entre el 30-40% que se 
ajustan a la descomposición del ligando tiolato y formación de CuS, quedando un resto 
puramente inorgánico compuesto por haluros y sulfuros de cobre. Este proceso de 
descomposición del ligando aromático y formación de sulfuros metálicos, ya ha sido 
planteado en el caso de los polímeros de coordinación homolépticos de cobre(I) 
previamente estudiados(apartado 3.2.4), observándose transformaciones de ese tipo 
entre 250 y 400 ˚C. Las curvas DSC de los polímeros presentan picos exotérmicos a 
275, 285 y 340 ˚C para 6-8 respectivamente, (figura 3.3.16) que coinciden con las 
pérdidas de masa observadas en los termogramas. 
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Figura 3.3.16. Curvas DSC de los compuestos [Cu3X(HT)2]n (X= Cl, 6; Br, 7; I, 8) bajo atmósfera de 
nitrógeno. 
 
Tabla 3.3.3. Datos del análisis térmico de los compuestos [Cu3X(HT)2]n (X= Cl, 6; Br, 7; I, 8). Ti= 
temperatura inicial; Tf= temperatura final; Tp= temperatura del pico DSC; ΔH= tipo de proceso 
según DSC; Δm% exp.= porcentaje de pérdida de masa experimental; Δm% teor.= porcentaje de 
pérdida de masa teórico; Residuo teor.= residuo sólido propuesto. 
  
 Ti Tf Tp  ΔH 
Δm% 
exp. 
Δm% 
teor. 
Residuo 
teor. 
[Cu3Cl(HT)2]n 250 325 275 exo 36.0 39.3 2CuS + CuCl 
[Cu3Br(HT)2]n 270 335 285 exo 37.3 35.9 2CuS + CuBr 
[Cu3I(HT)2]n 275 350 340 exo 32.6 32.9 2CuS + CuI 
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3.3.3.4. PROPIEDADES FÍSICAS 
3.3.3.4.1. Propiedades eléctricas 
Las propiedades eléctricas de los compuestos 6-8 se han medido a temperatura 
ambiente empleando el método de dos contactos, obteniendo las correspondientes 
gráficas I/V (figura 3.3.17). Los valores de conductividad obtenidos a partir de estas 
gráficas son: 4·10-7, 3·10-9 y 2·10-7 S·cm-1 respectivamente, que están dentro del rango 
esperado para compuestos semiconductores. 
 
Figura 3.3.17. Gráficas I-V de los compuestos 6-8. Insertadas, imágenes de los cristales 
empleados en las medidas. 
Los valores de conductividad encontrados en el caso de los compuestos 
isoestructurales 6 y 7, presentan una diferencia significativa, siendo la conductividad del 
compuesto con cloro (6) dos órdenes de magnitud superior a la del análogo con bromo 
(7). Este hecho contrasta con la tendencia general observada en polímeros de 
coordinación con ligandos haluro puente, ya que es de esperar que la conductividad 
eléctrica aumente a medida que el halógeno es más voluminoso, en base a un 
solapamiento más efectivo con los orbitales d del metal99. 
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De la misma forma que para los polímeros homolépticos de cobre(I) vistos con 
anterioridad, es posible justificar los valores de conductividad observados en los 
compuestos 6 y 7, atendiendo al grado de distorsión geométrica que presentan los 
átomos metálicos. En este caso, las estructuras cristalinas de los compuestos presentan 
dos átomos de cobre cristalográficamente independientes, estando ambos coordinados 
a dos átomos de azufre y a un ligando halogenuro, con una geometría de coordinación 
trigonal plana distorsionada. Para cuantificar el grado de distorsión geométrica, a partir 
de los valores de los ángulos formados a través de los centros metálicos (tabla 3.3.2), 
se ha calculado la desviación de los mismos con respecto a 120˚, así como la distancia 
entre el centro metálico y el plano formado por los átomos dadores (S, Cl, Br), 
recogiendo estos valores en la tabla 3.3.4. 
 
Tabla 3.3.4. Valores medios de la desviación de los ángulos de enlace de los átomos de cobre 
con respecto a 120˚, y distancia de los átomos de cobre al plano formado por los átomos de 
azufre y los haluros coordinados. 
Los valores indican que, en el caso del compuesto con Br, 7, esta distorsión del 
plano trigonal es mayor, lo que supondría un solapamiento menos efectivo entre los 
orbitales del cobre y los de los átomos dadores, en concordancia con la disminución en 
el valor de la conductividad eléctrica observada del compuesto 7 frente al análogo con 
Cl, 6. Cabe reseñar que en el caso de los polímero homolépticos de Cu(I) con 
tiofenolatos, estudiados en el apartado anterior (3.2.4.1), se observó una relación similar 
entre la conductividad mostrada por los polímeros y la distancia del átomo metálico y el 
plano formado por los tres átomos a los que se coordina. Por otro lado, dado que el 
compuesto con I, 8, presenta una estructura diferente, donde los átomos de cobre 
presentan dos distintas geometrías de coordinación, trigonal y tetraédrica, no es posible 
relacionar el efecto de la distorsión geométrica con la conductividad eléctrica observada. 
En este caso, la coordinación del átomo de iodo a cuatro centros metálicos hace que se 
dé una mayor conectividad entre los átomos de cobre lo que podría favorecer la 
conductividad. 
  
Desviación media 120-α  
(˚) 
Distancia Cu-plano S-S-X 
(Å) 
6 
Cu1 9.22 0.000 
Cu2 4.76 0.114 
7 
Cu1 10.86 0.029 
Cu2 6.77 0.217 
PCs de Cu con ligandos tiofenolato 
 
136 
 
3.3.3.4.2. Propiedades ópticas 
Los compuestos 6-8 exhiben una fuerte emisión naranja, apreciable a simple vista, 
al ser excitados a λ= 365 nm a temperatura ambiente (figura 3.3.18 arriba). Al enfriar 
con nitrógeno líquido, se observa un aumento de la intensidad de emisión, así como un 
cambio en el color de la misma (termocromismo), pasando a una emisión amarilla en el 
caso de los compuestos 6 y 7, y verde en el caso del compuesto 8, (figura 3.3.18 abajo). 
Este cambio en la emisión originado por el enfriamiento es reversible, ya que los sólidos 
muestran el color inicial naranja al alcanzar de nuevo la temperarura ambiente. 
   
Figura 3.3.18. Fotografías de los compuesto 6-8 al ser irradiados con una lámpara UV (λexc= 365 
nm) a temperatura ambiente (arriba) y tras ser sumergidos en nitrógeno líquido (abajo). 
Con el fin de profundizar en el estudio de las propiedades luminiscentes de los 
compuestos 6-8, se han registrado los espectros de emisión en estado sólido a tres 
diferentes temperaturas (10, 110 y 300 K), excitando las muestras con una longitud 
de onda de 337 nm. Dichos espectros normalizados se muestran en las figuras 3.3.19-
21. A temperatura ambiente, los polímeros presentan dos bandas de emisión muy 
anchas que se solapan, con máximos centrados en 554 y 602 nm (6), 560 y 611 nm (7) 
y 590 y 640 nm (8) respectivamente. El polímero 8 adicionalmente presenta bandas de 
emisión de menor intensidad situadas en el IR cercano, a 752 y 801 nm. Cuando la 
temperatura disminuye, se produce un desplazamiento de la emisión a energías 
mayores, y a 10 K los polímeros presentan una única banda de emisión, más estrecha, 
con máximos centrados en 548, 535 y 501 nm para 6, 7 y 8 respectivamente, no 
observándose para el compuesto 8 emisión en el IR cercano.  
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Figura 3.3.19. Espectros de emisión normalizados en estado sólido del compuesto [Cu3Cl(HT)2]n 
(6) a diferentes temperaturas. λexc= 337 nm. 
 
Figura 3.3.20. Espectros de emisión normalizados en estado sólido del compuesto [Cu3Br(HT)2]n 
(7) a diferentes temperaturas. λexc= 337 nm. 
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Figura 3.3.21. Espectros de emisión normalizados en estado sólido del compuesto [Cu3Br(HT)2]n 
(8) a diferentes temperaturas. λexc= 337 nm. 
 
Tabla 3.3.5. Valores de los máximos de emisión de los polímeros 6-8 a diferentes temperaturas. 
Con el objetivo de relacionar el fenómeno termocrómico luminiscente observado 
con la estructura cristalina de los compuestos, se llevó a cabo un análisis por difracción 
de rayos X de monocristal de los compuestos 6-8 a 110 K. Dicho estudio reveló que, 
mientras que en los polímeros isoestructurales 6 y 7 la disminución de la temperatura 
provoca pequeñas variaciones en las distancias y ángulos de enlace, el compuesto 8 
experimenta un cambio de fase, pasando del grupo espacial no centrosimétrico Pmn21 
a temperatura ambiente, al grupo quiral P21212 a 110 K (figura 3.3.22). Las variaciones 
del volumen de la celda unidad, así como de las distancias de enlace Cu-Cu, Cu-S y 
 λem (nm) 
 
300 K 110 K 10 K 
6 554 602   567 548 
7 560 611   531 535 
8 590 640 755 800 522 501 
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Cu-X, de los polímeros 6-8 al variar la temperatura se recogen en la tabla 3.3.6. En 
todos los compuestos, al enfriar, se observa una disminución del volumen de la celda 
unidad, siendo más significativa en el polímero 8. En cuanto a los valores de las 
distancias de enlace, en el caso de los compuestos 6 y 7, el enfriamiento implica una 
disminución leve de las distancias Cu-Cu y Cu-S, mientras que las distancias Cu-X 
sufren un acortamiento y alargamiento muy pequeño. Sin embargo, en el compuesto 8, 
la variación en los valores de las distancias de enlace es mucho mayor. 
 
Figura 3.3.22. Vista de la estructura cristalina del polímero 8 antes y después de la transición de 
fase.  
Para tratar de determinar la temperatura de transición de fase del polímero 8 se 
llevó a cabo un experimento DSC a baja temperatura (183-300 K), no detectándose 
ninguna transición en este intervalo de temperaturas.  
 
 
Tabla 3.3.6. Incremento de las distancias de enlace Cu-Cu, Cu-S y Cu-X, y el volumen de la celda 
unidad de los polímeros 6-8 al pasar de 110 a 300 K. 
300 K -110 K 
Δ 
(Cu
1
-Cu
1) 
Δ 
(Cu
1
-Cu
2) 
Δ 
(Cu
1
-Cu
2) 
Δ 
(Cu
1
-S) 
Δ 
(Cu
1
-S) 
Δ 
(Cu
2
-S) 
Δ 
(Cu
1
-X) 
Δ 
(Cu
2
-X) Δ 
 V (%) 
6 +0.022 +0.014 +0.030 +0.005 +0.001 +0.005 +0.005 -0.001 1.22 
7 +0.022 +0.013 +0.035 +0.005 +0.003 +0.001 +0.003 -0.004 0.83 
8 +0.002 +0.064 -0.051 -0.032 +0.039 +0.001 +0.010 +0.018 
+0.022 1.44 
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Además, una de las características interesantes del compuesto 8 es la emisión que 
presenta en la zona del infrarrojo cercano a temperatura ambiente. En el ámbito de la 
biología, esta propiedad puede ser útil en la detección y obtención de imágenes100. En 
la figura 3.3.23 se muestra el espectro de emisión de 8 a temperatura ambiente 
empleando una longitud de onda de excitación de 450 nm, donde puede observarse un 
máximo de emisión a 800 nm junto con un hombro a 822 nm. 
 
Figura 3.3.23. Espectro de emisión en estado sólido a temperatura ambiente del compuesto 8 
empleando una λexc= 450 nm. 
La emisión en el infrarrojo cercano resulta muy poco frecuente en compuestos con 
metales de transición. En lo que respecta a compuestos de cobre(I), se conocen 
compuestos basados en agregados Cu6S6 capaces de mostrar emisión en el infrarrojo 
cercano (λ= 700-900 nm), habiéndose asignado dicha emisión desde un estado triplete 
centrado en el metal101-103. 
DETERMINACIÓN DEL RENDIMIENTO CUÁNTICO (Ф) 
Debido a la fuerte emisión mostrada por los polímeros 6-8 al ser irradiados con luz 
UV, nos pareció de interés calcular el rendimiento cuántico para evaluar sus posibles 
aplicaciones. Como ya se ha mencionado en el capítulo 1, el rendimiento cuántico (Ф) 
se define como el cociente entre el número de fotones emitidos frente al nº de fotones 
absorbidos en el proceso de excitación. Dada la insolubilidad de los compuestos en los 
disolventes más comunes, la determinación del mismo (Ф) se ha realizado siguiendo el 
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procedimiento descrito para muestras sólidas104. Esta metodología implica la medición 
de los espectros de reflectancia difusa UV-vis de las muestras y la de un patrón 
luminiscente, así como de la emisión de los compuestos a una determinada longitud de 
onda y la del mismo patrón, cuyo valor Ф para esa longitud de onda es conocido, en las 
mismas condiciones. Como patrón luminiscente se ha empleado el salicilato sódico, 
cuyo valor del rendimiento cuántico es constante (60%) para longitudes de onda de 
excitación comprendidas entre 340 y 375 nm105.  
 
Figura 3.3.24. Espectros de emisión del salicilato sódico (a) y de los polímeros 6 (b), 7 (c) y 8 (d) 
en estado sólido a temperatura ambiente (λexc= 350 nm) y área de emisión calculada (Δx). 
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Figura 3.3.25. Espectros de reflectancia difusa UV-vis del salicilato sódico (C7H5NaO3) y de los 
compuestos [Cu3X(HT)2]n (X= Cl, Br, I) a temperatura ambiente. 
De esta forma, conociendo el valor de la reflectancia difusa de los compuestos (rx) 
y el del patrón (rst) para la longitud de onda de excitación empleada, y calculando el área 
de emisión de cada compuesto (Δx) y del patrón (Δst), tras la corrección de la línea base 
en los espectros de emisión, es posible obtener el valor del rendimiento cuántico 
mediante la siguiente ecuación:  
 
En la tabla 3.3.7 se recogen los valores de rendimiento cuántico calculados para 
los polímeros 6-8, obtenidos a partir de los correspondientes espectros de emisión 
(figuras 3.3.24) y de reflectancia difusa (figura 3.3.25) de los mismos. Dichos valores 
siguen la tendencia ΦBr> ΦCl> ΦI, estando dichos valores dentro del mismo orden de 
magnitud.  
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Tabla 3.3.7. Valores del rendimiento cuántico (Ф) de los compuestos 6-8 a temperatura 
ambiente (λexc= 350 nm). 
En la bibliografía existe un gran número de complejos de cobre(I) cuyo rendimiento 
cuántico ha sido determinando17, 106-108, mostrando en algunas ocasiones, valores 
próximos al 100%, por lo que han sido investigados por su potencial uso en la fabricación 
de OLEDs109-111. Mayoritariamente, el estudio de las propiedades luminiscentes y la 
determinación del rendimiento cuántico de compuestos de cobre(I) han sido llevados a 
cabo en complejos moleculares. Algunos de los sistemas más estudiados son aquellos 
basados en la combinación de ligandos N-heterocíclicos, haluros y/o fosfinas, pudiendo 
tratarse de clústers, dímeros o complejos monometálicos88, 112-115. Una de las familias de 
complejos más estudiada la componen los clústers tipo Cu4X4L4, donde los compuestos 
de iodo presentan un mayor rendimiento cuántico de luminiscencia que los análogos 
con cloro y bromo62. En el caso de los polímeros de coordinación con cobre(I), son 
escasos los ejemplos donde se ha determinado el rendimiento cuántico, obteniendo 
valores, en general, sustancialmente más bajos (Φ < 1%)82. Recientemente, se ha 
publicado un trabajo donde se han investigado las propiedades luminiscentes de 
algunos polímeros de coordinación basados en haluros de cobre(I) y diferentes ligandos 
N-heterocíclicos bidentados, llevándose a cabo la determinación del rendimiento 
cuántico con valores situados entre 0.02 y 1.49%116.  
En nuestro caso, los valores calculados para los compuestos 6-7 se sitúan dentro 
de este rango. Dichos valores, junto con las propiedades luminiscentes anteriormente 
descritas, permiten considerar a esta familia de compuestos, y en particular al polímero 
8, materiales emisivos con potenciales aplicaciones. 
 
 Ф350nm (%) 
[Cu3Cl(HT)2]n 0.51 
[Cu3Br(HT)2]n 0.62 
[Cu3I(HT)2]n 0.46 
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3.4. CONCLUSIONES 
- Las reacciones entre Cu(BF4)2·H2O y el ácido 4-mercaptobenzoico, bajo 
condiciones solvotermales, han dado lugar a la síntesis de los polímeros de coordinación 
1-4, habiéndose comprobado como el disolvente empleado resulta determinante en la 
formación de los diferentes productos. La presencia del grupo ácido, más reactivo, junto 
con el grupo tiol, resulta propicia para que diferentes procesos químicos tengan lugar 
bajo estas condiciones, dando lugar a la formación in situ de nuevos ligandos.  
- Asimismo, gracias al uso de métodos solvotermales ha sido posible la formación 
de cristales de los compuestos 1-3. Los polímeros 1 y 3 constituyen los primeros 
ejemplos de polímeros tipo [Cu(SR)]n cuya estructura ha sido determinada a partir de 
los datos de difracción de rayos X de monocristal. 
- Las propiedades eléctricas de los compuestos [Cu(TP)]n, [Cu(HT)]n, [Cu(CT)]n (1), 
[Cu(MCT)]n (3) y [Cu(ECT)]n (4) se han investigado, obteniendo valores de conductividad 
eléctrica de entre 10-9 y 10-3 S·cm-1, típicos de semiconductores, lo que implica una gran 
diferencia en cuanto al comportamiento conductor dentro de esta familia de compuestos. 
Según los cálculos teóricos llevados a cabo, utilizando la teoría del funcional de la 
densidad (DFT), para los compuestos [Cu(TP)]n, [Cu(HT)]n, [Cu(CT)]n (1) y [Cu(MCT)]n 
(3), estos polímeros son semiconductores, ajustándose los valores del gap obtenidos a 
los valores de conductividad observados experimentalmente. Además, el valor de 
conductividad eléctrica (10-3 S·cm-1) y la naturaleza semiconductora del polímero 
[Cu(HT)]n, han sido establecidos en base a dichos cálculos teóricos, y la medida de la 
conductividad a temperatura variable, estando en discrepancia con los estudios 
publicados con anterioridad sobre ese compuesto.  
- El estudio de las propiedades luminiscentes de los compuestos [Cu(TP)]n, 
[Cu(HT)]n, [Cu(CT)]n (1), [Cu(MCT)]n (3) y [Cu(ECT)]n (4) indica una gran diversidad en 
cuanto a la intensidad y energía de emisión de los mismos, encontrando polímeros con 
una elevada intensidad de emisión, de baja energía ([Cu(TP)]n y [Cu(ECT)]n (4)), con 
una intensidad de emisión menor a energías mayores ([Cu(CT)]n (1) y [Cu(MCT)]n (3)) y 
con una muy baja emisión ([Cu(HT)]n). 
- El estudio de la reactividad de los haluros de Cu(I) frente al tiofenol y el 4-
mercaptofenol, ha permitido la síntesis de nuevos polímeros de coordinación mono (5) 
y bidimensionales (6-8), respectivamente. 
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- En el caso del polímero [Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n (5), se ha encontrado que en 
acetonitrilo, este compuesto se encuentra en equilibrio con el polímero [Cu(TP)]n, 
estando favorecida la formación de 5 cuando la concentración de CuI es mayor. El 
polímero 5 presenta una conductividad eléctrica estimada en 1·10-8 S·cm-1, que sugiere 
un comportamiento semiconductor. Asimismo, este compuesto muestra débil emisión 
en la región de alta energía. 
- Mediante el uso de técnicas solvotermales, se han obtenido los polímeros 
[Cu3X(HT)2]n (X= Cl, 6; Br, 7; I, 8), tratándose de compuestos altamente luminiscentes 
que presentan termocromismo. En particular, el compuesto 8 muestra un mayor 
desplazamiento termocrómico, y emisión en el infrarrojo cercano. Además de una 
estabilidad térmica aceptable, estos compuestos presentan valores de conductividad 
eléctrica típicos de semiconductores (10-7-10-9 S·cm-1), lo que los convierte en materiales 
multifuncionales. 
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POLÍMEROS DE COORDINACIÓN DE Cu Y Ag BASADOS EN LIGANDOS 
TIOAMIDA 
4.1. INTRODUCCIÓN 
Las tioamidas constituyen una clase de ligandos organosulfurados muy relevantes 
en la química de coordinación con metales de transición, principalmente por la gran 
versatilidad que presentan en sus modos de coordinación. Así, pueden actuar como 
ligando monodentado, quelato o puente a través de los átomos de S (ligando blando) 
y/o N (ligando duro), lo que ha dado lugar a compuestos con una enorme riqueza 
estructural1-4. Dentro de este grupo, las tioamidas heterocíclicas forman una extensa 
familia de compuestos que ha sido ampliamente usada en la obtención de polímeros de 
coordinación con interesantes propiedades biológicas5, eléctricas6 y ópticas7, 8. Sin 
embargo, las tioamidas primarias no heterocíclicas (R-CSNH2) apenas han sido 
utilizadas como bloques de construcción en la obtención de nuevos sólidos 
supramoleculares, encontrándose muy pocos ejemplos de PCs basados en este tipo de 
ligandos9-13.  
 
Figura 4.1.1. Modos de coordinación de tioamidas primarias no heterocíclicas en complejos con 
metales de transición, encontrados en la base de datos CSD14. 
Tras una revisión en la base de datos estructurales de Cambridge (CSD)14, en la 
figura 4.1.1 se recogen los diferentes modos de coordinación encontrados en 
compuestos de metales de transición con presencia de este tipo de tioamidas como 
ligandos. Cabe destacar que, pese a que las tioamidas presentan una mayor acidez que 
las correspondientes amidas, gracias a la mayor capacidad del enlace C=S para 
deslocalizar la carga negativa15, estas suelen actuar como ligando neutro, siendo 
infrecuente la formación de complejos con iones tioamidato16. Esta revisión revela que 
el azufre participa como átomo dador en todos los modos de coordinación encontrados, 
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siendo el modo de coordinación monodentado el más habitual. La tendencia de este tipo 
de ligandos a coordinarse mediante el azufre, puede favorecer una mayor 
deslocalización de la densidad de espín entre los centros metálicos a través de este 
átomo y por tanto resultar beneficiosa en términos de propiedades eléctricas y ópticas17. 
Además, el grupo tioamida presenta un momento dipolar elevado y una alta capacidad 
dadora para la formación de enlaces de hidrógeno18. De esta forma, la presencia de los 
grupos NH2 libres puede jugar un papel clave en la organización supramolecular de los 
productos finales19.  
Debido al carácter neutro y a la ausencia de reactividad acido-base del ligando en 
condiciones normales, la elección de las sales metálicas de partida es muy relevante, 
ya que la carga positiva introducida por el ion metálico necesita ser compensada. El 
empleo de haluros metálicos abre la posibilidad de que los iones halogenuro actúen 
como ligando puente, favoreciendo la formación de estructuras poliméricas basadas en 
unidades MnXn. Como se ha mencionado en el capítulo 2, compuestos de este tipo 
pueden presentar propiedades como conductividad20 y luminiscencia21, tratándose en 
algunos casos de compuestos multifuncionales22.  
Continuando con la búsqueda de nuevos polímeros de coordinación basados en 
metales del grupo 11 y ligandos organoazufrados, se han empleado tioamidas primarias 
no heterocíclicas, investigando su reactividad frente a los haluros de Cu(I) y Ag(I), y se 
han estudiado las propiedades físicas y químicas de los compuestos supramoleculares 
obtenidos. En este caso, se han seleccionado como bloques de construcción, la 
tioacetamida (TAA) y la ditiotereftalamida (DTTA), en virtud de su mayor simplicidad 
estructural y su disponibilidad. 
En el presente capítulo se recoge el estudio de la reactividad de los haluros de Cu(I) 
y Ag(I) con la tioacetamida, investigando las propiedades de los compuestos formados 
(apartado 4.2). Debido al comportamiento observado en disolución del sistema 
CuX/TAA, se ha profundizado en la metodología para su procesabilidad y en el sistema 
CuI/TAA se han encontrado las condiciones para la obtención de láminas de espesor 
nanométrico (apartado 4.3). A su vez, se ha investigado el uso de la tioacetamida, junto 
con ligandos auxiliares N-dadores, habiendo sintetizado nuevos compuestos mixtos con 
interesantes propiedades ópticas (apartado 4.4). Finalmente, se ha llevado a cabo una 
introducción a la reactividad de la ditiotereftalamida frente al CuI, habiéndose obtenido 
PCPs con capacidad de intercambio de moléculas huésped (apartado 4.5). 
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4.2. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN DE Cu Y Ag CON 
TIOACETAMIDA 
4.2.1. INTRODUCCIÓN 
Como punto de partida en el estudio de la química supramolecular de coordinación 
de las tioamidas primarias con metales del grupo 11 (Cu y Ag), se ha empleado la 
tioacetamida (TAA), ya que se trata de un ligando arquetípico dentro de esta familia de 
compuestos. Además de su sencillez estructural, la tioacetamida es un compuesto de 
fácil accesibilidad, incluso en escala industrial (tonelaje) y de bajo precio.  
 
Figura 4.2.1. Estructuras cristalinas de los polímeros de coordinación con TAA encontrados en 
la base de datos CSD14. 
En la bibliografía solo se han encontrado cuatro polímeros de coordinación basados 
en el ligando tioacetamida (figura 4.2.1): [HgCl2(TAA)2]n10, [CdCl2(TAA)2]n11, 
[Ni(NCS)2(TAA)2]n9 y [Cu(CN)(TAA)]n12. En todos ellos, el modo de coordinación de la 
TAA es monodentado, formando cadenas infinitas monodimensionales a través de 
enlaces M-X (X= Cl, CN, NCS). Sin embargo, en ninguno de estos casos se ha realizado 
un estudio de sus propiedades físicas.  
En este apartado se aborda el estudio de la reactividad de los haluros de Cu(I) y 
Ag(I) frente a la tioacetamida, así como el estudio de las propiedades físicas y químicas 
de los polímeros de coordinación obtenidos. 
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4.2.2. SÍNTESIS 
El estudio de la reactividad de la tioacetamida (TAA) frente a diferentes haluros de 
Cu(I) y Ag(I), ha permitido la obtención de cuatro nuevos polímeros de coordinación: 
[CuBr(TAA)]n (9), [CuI(TAA)]n (10), [AgCl(TAA)]n (11) y [AgBr(TAA)]n (12).  
Así, la reacción directa entre la tioacetamida y los haluros cuprosos CuX (X= Br, I) 
en acetonitrilo, a temperatura ambiente y en cantidades equimolares, tras reducir el 
volumen del disolvente a presión reducida, condujo en ambos casos a la precipitación 
de sólidos policristalinos caracterizados como [CuBr(TAA)]n (9) y [CuI(TAA)]n (10) 
respectivamente (esquema 4.2.1). Se obtuvieron monocristales de ambos por 
evaporación lenta o enfriamiento de disoluciones de los sólidos aislados en acetonitrilo. 
  
Esquema 4.2.1. Reacciones llevadas a cabo en la síntesis de los polímeros 9 y 10. 
La reacción análoga con CuCl generó un precipitado policristalino caracterizado 
como el trímero [CuCl(TAA)]3, descrito previamente23. Al llevar a cabo las reacciones 
partiendo de los haluros de Cu(II) CuX2 (X= Cl, Br), se obtuvieron los mismos resultados, 
teniendo lugar la reducción de los iones metálicos en el proceso de síntesis. 
  
Esquema 4.2.2. Reacciones llevadas a cabo en la síntesis de los polímeros 11 y 12.  
En la síntesis de los polímeros 11 y 12, debido a la alta insolubilidad de los haluros 
de plata, se hizo reaccionar una disolución de AgNO3 en acetonitrilo con una disolución 
de tioacetamida y el correspondiente haluro potásico en una mezcla MeCN:H2O (9:1) 
(esquema 4.2.2), dando lugar a los compuestos 11 y 12 como sólidos policristalinos. Se 
obtuvieron monocristales de ambos compuestos, por disolución en piridina, y difusión 
en éter. Cuando se llevó a cabo la misma reacción en presencia de KI se obtuvo un 
precipitado caracterizado como AgI, resultando infructuosos todos los intentos por 
sintetizar el polímero análogo con iodo. 
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4.2.3. DESCRIPCIÓN ESTRUCTURAL 
Estructura cristalina del compuesto [CuCl(TAA)]3  
La estructura cristalina de [CuCl(TAA)]3 ha sido publicada anteriormente24, 
incluyéndose en la memoria con fines comparativos. Su estructura molecular se basa 
en anillos hexagonales compuestos por tres átomos de Cu y tres átomos de azufre 
(Cu3S3). La coordinación de la tioacetamida tiene lugar únicamente a través del átomo 
de azufre, que actúa como doble puente asimétrico entre dos centros metálicos, (Cu-S 
2.252 y 2.218 Å) y con ángulos Cu-S-Cu de 125.96˚ y S-Cu-S de 111.00˚. Cada átomo 
de cobre completa su entorno de coordinación con un ligando cloruro terminal con una 
distancia de enlace Cu-Cl de 2.226 Å, adoptando una geometría trigonal ligeramente 
distorsionada (figura 4.2.2 izquierda). Las unidades Cu3Cl3TAA3 se apilan en la dirección 
cristalográfica [001] a una distancia de 3.557 Å, formando columnas que se empaquetan 
hexagonalmente (figura 4.2.2 derecha), estableciendo cada una de ellas enlaces de 
hidrógeno con seis unidades moleculares vecinas con una distancia N-H···X de 3.271 
Å, tres a través de los grupos NH2, y las otras tres a través de los átomos de cloro. 
 
Figura 4.2.2. Unidad Cu3Cl3TAA3 presente en el compuesto [CuCl(TAA)]3 (izquierda); 
representación del empaquetamiento hexagonal de las columnas formadas por apilamiento de 
los anillos a lo largo de la dirección [001] (derecha). 
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Estructura cristalina de los compuestos [CuX(TAA)]n (X= Br, 9; I, 10) 
Los compuestos 9 y 10 son isoestructurales y presentan una estructura basada en 
los mismos anillos hexagonales observados en [CuCl(TAA)]3, pero en este caso los 
halógenos actúan como ligando puente entre dos átomos de cobre. De esta forma, los 
átomos de cobre adoptan un entorno de coordinación tetraédrico, estando rodeados por 
dos átomos de azufre de dos ligandos tioacetamida diferentes y dos átomos de haluro 
(figura 4.2.3 izquierda). Las uniones entre los átomos de cobre y los halogenuros dan 
lugar a cadenas [Cu-X]n a lo largo de la dirección [001], que conectan las unidades 
Cu3S3, generándose una estructura polimérica tridimensional (figura 4.2.3 derecha). Los 
valores de las distancias Cu-S y Cu-X, y la de los ángulos S-Cu-S y X-Cu-X, se recogen 
en la tabla 4.2.1. 
 
Figura 4.2.3. Anillos hexagonales (Cu3TAA3) presentes en 9 y 10 (izquierda); representación de la 
red hexagonal formada por estas unidades a través de los ligandos halogenuro (derecha).  
Además, en ambos polímeros existen interacciones débiles de enlaces de 
hidrógeno entre los grupos NH2 de la TAA y los ligandos haluro, con valores de 
distancias N-H···X comprendidos entre 3.444 y 3.680 Å para el compuesto 9 y entre 
3.731 y 3.854 Å para el compuesto 10. 
PCs de Cu y Ag con ligandos tioamida 
 
160 
 
 
Tabla 4.2.1. Valores de las distancias y ángulos de enlace de los átomos de Cu en los polímeros 
9 y 10. 
Estructura cristalina de los compuestos [AgXTAA]n (X= Br, 11; I, 12) 
En los compuestos isoestructurales 11 y 12, los átomos de plata, al igual que en los 
polímeros de cobre 9 y 10, están coordinados a dos átomos de azufre de dos ligandos 
tioacetamida diferentes y a dos haluros, presentando una disposición tetraédrica. La 
diferencia está en que, en este caso, la coordinación de los dos tipos de ligando al centro 
metálico tiene lugar en direcciones perpendiculares dentro del mismo plano, lo que 
origina una red bidimensional paralela al plano (010). Dentro de esta red pueden 
distinguirse dos tipos de cadenas en zigzag: [Ag-X]n análogas a las encontradas en los 
polímeros de cobre 9 y 10, a lo largo de la dirección [001] y [Ag-S]n, formadas por los 
átomos de plata y azufre, que crecen en la dirección [100]. Estas cadenas se cruzan 
perpendicularmente, compartiendo los átomos de Ag, formando así redes poliméricas 
bidimensionales (figura 4.2.4). Los datos de distancias Ag-S, Ag-X y ángulos S-Ag-S y 
X-Ag-X de estas cadenas se recogen en la tabla 4.2.2. 
 Distancias (Å) Ángulos (˚) 
 
Cu-S Cu-X S-Cu-S X-Cu-X 
9 
2.268 
2.273 
2.274 
2.276 
2.277 
2.511 
2.514 
2.549 
2.588 
2.591 
106.67 
106.70 
106.72 
97.63 
97.69 
97.63 
10 2.276 2.292 2.702 106.20 97.902 
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Figura 4.2.4. Representación de la estructura cristalina de los polímeros 11 y 12. Vista de una 
lámina (arriba); vista de la red polimérica bidimensional formada por entrecruzamiento de las 
cadenas [Ag-X]n y [Ag-S]n (abajo). 
 
Tabla 4.2.2. Valores de las distancias y ángulos de enlace de Ag en los polímeros 11 y 12.  
Las láminas formadas tienen una altura de 8.280 Å y 8.161 Å separadas por una 
distancia de 0.712 Å y 0.830 Å para 11 y 12 respectivamente (figura 4.2.5). Estas 
láminas presentan interacciones intramoleculares débiles de enlaces de hidrógeno entre 
grupos NH2 y halogenuros. Los valores de las distancias N-H···X son de 3.507 Å (11) y 
de 3.588 y 3.618 Å (12). Además, la estructura cristalina supramolecular de estos sólidos 
Distancias (Å) Ángulos (˚) 
Ag-S Ag-X S-Ag-S X-Ag-X 
11 2.471 2.536 2.672 125.38 88.14 
12 2.487 2.547 
2.759 
2.770 126.32 89.21 
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se basa en interacciones intermoleculares del mismo tipo, estableciéndose enlaces de 
hidrógeno entre grupos NH2 y halogenuros de diferentes láminas con distancias N-H···X 
de 3.409 Å (11) y 3.531 y 3.563 Å (12).  
 
Figura 4.2.5. Vista del apilamiento de las láminas formadas por 11 y 12.  
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4.2.4. PROPIEDADES FÍSICAS 
4.2.4.1. Propiedades eléctricas 
Se han medido las propiedades eléctricas de los compuestos 9-12 a temperatura 
ambiente, empleando el método de dos contactos, obteniéndose las correspondientes 
gráficas I/V (intensidad-voltaje) (figura 4.2.6). Los valores de conductividad obtenidos a 
partir de las gráficas I/V son: 3·10-6, 2·10-9, 7·10-6 y 2·10-7 S·cm-1 respectivamente, 
sugiriendo un comportamiento semiconductor en todos los casos. 
 
Figura 4.2.6. Gráficas I-V de los compuestos 9-12. Insertadas, imágenes de los cristales 
empleados en las medidas. 
A partir de los datos estructurales, es posible relacionar el comportamiento eléctrico 
que presentan con la estructura que adoptan. Así, como ya se ha comentado en la 
descripción de las estructuras, los compuestos tridimensionales de cobre 9 y 10 pueden 
concebirse como anillos (Cu3TAA3) que se unen a través de los ligandos halogenuro o 
bien como cadenas [Cu-X]n conectadas mediante los ligandos tioacetamida. De esta 
forma, pueden distinguirse dos tipos de conectividades entre los centros metálicos: Cu-
X-Cu-S-Cu y cadenas Cu-X-Cu (figura 4.2.7 izquierda). 
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Figura 4.2.7. Representación de las diferentes conectividades entre los átomos metálicos en los 
compuestos [CuX(TAA)]n (X= Br, 9, I, 10) (a) y [AgX(TAA)]n (X=Cl, 11, Br, 12) (b). 
A lo largo de las cadenas [Cu-X]n, las distancias Cu-Cu a través del halogenuro son 
mayores que las distancias encontradas entre átomos puenteados por azufre (tabla 
4.2.3). Por su parte, la presencia de un halogenuro más voluminoso en [CuITAA]n (10) 
respecto al análogo con bromuro, 9, supone un pequeño incremento en la distancia Cu-
Cu a través del azufre (ca. 0.03 Å), mientras que la diferencia en la distancia Cu-Cu a 
través del halogenuro (ca. 0.28 Å) resulta mucho más significativa. Puesto que en estos 
compuestos ambos recorridos implican la presencia de halogenuros conectando centros 
metálicos, el mayor valor de conductividad observado en 9 frente a 10 (3·10-6 y 2·10-9 
S·cm-1 respectivamente) encaja con una distancia de enlace M-M a través del átomo de 
bromo más pequeña que la encontrada en el compuesto con iodo.  
 
Tabla 4.2.3. Distancias M-M a través de los átomos de azufre y los haluros, en los compuestos 
9-12 (Å). 
En el caso de los polímeros bidimensionales de Ag, [AgX(TAA)]n, pueden 
distinguirse dos tipos de cadenas conectando los centros metálicos (figura 4.2.7 
 Distancias M-M (Å) 
 
 9  10  11  12 
M-X-M 
4.658 
4.660 
4.660 
4.937 
 
3.802 
 
3.991 
 
M-S-M 
4.169 
4.175 
4.175 
4.202 4.720 4.752 
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derecha): cadenas [Ag-X]n con distancias entre los átomos metálicos de 3.802 y 3.991 
Å para 11 (X=Cl) y 12 (X= Br) respectivamente y cadenas [Ag-S]n con distancias de 
4.720 y 4.752 Å respectivamente. El valor de conductividad más alto observado en el 
polímero con cloro, 11, se justifica al presentar este distancias Ag-Ag menores que el 
compuesto análogo con bromo, 12, si bien las diferencias no son tan significativas como 
en el caso de los polímeros de cobre, lo que podría explicar la menor diferencia en los 
valores de conductividad observados 7·10-6 y 2·10-7 S·cm-1 para 11 y 12 
respectivamente. Tanto en los compuestos de cobre como en los de plata, los valores 
de conductividad obtenidos no siguen la tendencia general observada en polímeros de 
coordinación con ligandos haluro puente, esperándose un aumento en la conductividad 
eléctrica al emplear un haluro más voluminoso (σI> σBr > σCl) en virtud del solapamiento 
más efectivo entre los orbitales del metal y el halogenuro25. En este caso, parece que 
este factor no resulta determinante en el comportamiento eléctrico de los compuestos. 
Con la idea de racionalizar los resultados obtenidos, se ha llevado a cabo un estudio 
teórico haciendo uso de la teoría del funcional de densidad (DFT). Primeramente, se ha 
comprobado la correlación entre las estructuras de los compuestos obtenidas 
experimentalmente y las empleadas en los cálculos. Así, partiendo de las iniciales, se 
ha permitido el movimiento libre y la posterior relajación, obteniendo una variación con 
respecto a las geometrías de partida muy poco significativa (~2%), lo que respalda la 
validez de las configuraciones teóricas empleadas en el cálculo.  
 
Figura 4.2.8. Densidad de estados electrónicos para los compuestos 9-12 como función de la 
energía, referido al nivel de Fermi.  
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Los cálculos de la estructura electrónica de los compuestos 9-12 proporcionan unos 
valores del gap de 0.57, 1.36, 2.15 y 2.07 eV respectivamente. Además, para los 
polímeros tridimensionales de cobre, 9 y 10, se predice un comportamiento 
semiconductor tipo p, donde el nivel de Fermi se sitúa próximo a la banda de valencia, 
mientras que los compuestos bidimensionales de plata se estiman como 
semiconductores tipo n, con el nivel de Fermi cercano a la banda de conducción (figura 
4.2.8). Los resultados experimentales obtenidos pueden relacionarse con los resultados 
teóricos de la siguiente manera: en el caso del compuesto [CuBr(TAA)]n, 9, al margen 
de tratarse de un semiconductor tipo p, presenta un valor del gap pequeño (0.57 eV) por 
lo que, como consecuencia de la temperatura y el voltaje aplicado, pueden promocionar 
fácilmente portadores de carga, obteniéndose un valor elevado de conductividad (3·10-
6
 S.cm-1). Por su parte, el valor del gap calculado para [CuI(TAA)]n, 10, es mayor (1.36 
eV) y su carácter semiconductor tipo p hace que la promoción de portadores de carga 
esté menos favorecida, observándose un valor de la conductividad más bajo (2·10-9 
S.cm-1). En el caso de los polímeros bidimensionales [AgCl(TAA)]n, 11, y [AgBr(TAA)]n, 
12, a pesar de que ambos muestran valores más altos del gap (2.15 y 2.07 eV, 
respectivamente) su carácter semiconductor tipo n, con el nivel de Fermi próximo a la 
banda de conducción, permite que por efecto de la temperatura y el voltaje aplicado, 
promocionen portadores hacia la banda de conducción, obteniéndose así valores de 
conductividad mayores (7·10-6 y 2·10-7 S.cm-1, respectivamente).  
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4.2.4.2. Propiedades ópticas 
Se han estudiado las propiedades luminiscentes de los polímeros de coordinación 
9-12 junto con las del compuesto [CuClTAA]3 y la del ligando tioacetamida en estado 
sólido a temperatura ambiente. Las medidas se han realizado excitando las muestras 
con una longitud de onda de 359 nm. Los espectros de emisión para los compuestos de 
Cu y Ag, junto con el de la tioacetamida, se muestran en las figuras 4.2.9 y 4.2.10 
respectivamente.  
 
Figura 4.2.9. Espectros de emisión en estado sólido de los compuestos [CuCl(TAA)]3 (azul), 
[CuBr(TAA)]n (9) (rojo), [CuI(TAA)]n (10) (verde) y TAA (negro). λexc= 359 nm. 
En todos los casos se observa una débil emisión azul con dos máximos bien 
definidos centrados a 416 y 469 nm, tanto en el caso del ligando libre tioacetamida como 
en el de los compuestos de cobre y plata. Esta similitud entre los espectros de los 
compuestos y el del ligando libre indica que la emisión está directamente relacionada 
con el ligando, pudiendo ser debida a transiciones centradas en el ligando. No se 
observan bandas adicionales debidas a la contribución de los ligandos TAA y haluros 
en forma de transiciones de transferencia de carga metal-ligando (ML) o haluro-metal 
(XL)26. Por otra parte, la contribución de transiciones centradas en el metal (d10→ d9s1) 
queda descartada debido a la ausencia de interacciones de corto alcance metal-metal, 
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ya que en todos los compuestos estas distancias superan la suma de los radios de van 
der Waals (2.8 Å para el cobre y 3.4 Å para la plata)27. 
 
Figura 4.2.10. Espectros de emisión en estado sólido de los compuestos [AgCl(TAA)]n (11) 
(verde), [AgBr(TAA)]n (12) (naranja) y TAA (negro). λexc= 359 nm. 
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4.2.5. ESTUDIOS EN DISOLUCIÓN 
Debido a su naturaleza polimérica basada en la repetición de la secuencia básica 
metal-ligando, los polímeros de coordinación presentan pesos moleculares muy 
elevados, por lo que en general son sólidos insolubles una vez aislados. Esta 
insolubilidad supone una barrera en la procesabilidad de los mismos, lo que limita su 
uso en aplicaciones diversas, como obtención de películas, fibras, o materiales con una 
forma deseada28. 
En ocasiones, los PCs pueden ser “disueltos” mediante el uso de disolventes 
fuertemente coordinantes, si bien estos pueden formar parte de las especies 
recristalizadas, obteniéndose de esta manera un compuesto diferente al de partida29. 
Sin embargo, existen algunos ejemplos en la bibliografía en los que polímeros de 
coordinación muestran cierta “solubilidad”, entendiendo como tal que en disolución se 
generan especies moleculares que permiten la obtención del polímero de partida de 
manera reversible a partir de estas disoluciones. En este tipo de procesos, la 
solubilización puede traer consigo la disociación del compuesto polimérico en especies 
oligoméricas30, diméricas31, o en sus elementos constituyentes32. En este sentido, uno 
de los ejemplos más llamativos es sin duda el estudio sobre el comportamiento en 
disolución del polímero de coordinación monodimensional [Pt2(nBuCS2)4I]n, llevado a 
cabo por nuestro grupo de investigación. Recientes investigaciones han revelado la 
habilidad de estas cadenas MMX para disociarse en disolución, formando especies 
moleculares tipo MM y MMX2 que pueden asociarse nuevamente de forma reversible. 
Esta propiedad, infrecuente en PCs, ha permitido procesar este compuesto, mediante 
el uso de técnicas litográficas no convencionales, en la fabricación de dispositivos 
electrónicos a escala submicrometrica33.  
Dada la alta solubilidad en acetonitrilo y piridina mostrada por los compuestos 
sintetizados [MXTAA]n (9-12), y teniendo en cuenta que los polímeros presentan 
cadenas tipo M-X en su estructura, se ha estudiado su comportamiento en disolución 
empleando diferentes técnicas.  
Con la intención de detectar e identificar que especies están involucradas en el 
proceso de solubilización de los compuestos, se han registrado los espectros de 
absorción UV-vis de [CuX(TAA)] (X= Cl, Br (9), I (10)) y [AgX(TAA)]n (X= Cl (11), Br (12)), 
y de sus bloques de construcción, tioacetamida (TAA) y los haluros de Cu(I) y Ag(I), en 
disolución de acetonitrilo a temperatura ambiente, empleando una concentración 10-5 M. 
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 En el caso de las especies de cobre [CuX(TAA)]n (X= Cl, Br (9), I (10)), los 
espectros de los compuestos con Cl y Br muestran curvas similares, con dos bandas 
intensas a 205 y 268 nm y un hombro a 220 nm. El espectro del compuesto con ioduro, 
10, además de las dos bandas intensas mencionadas, presenta otro máximo a 246 nm. 
Comparando con los espectros de absorción de los bloques de construcción, la 
tioacetamida presenta dos máximos, uno débil a 220 nm y otro de mayor intensidad a 
268 nm; mientras que en los espectros de los haluros de cobre(I) aparecen bandas 
intensas a 205 nm con un hombro a 220 nm para el CuCl y CuBr, y dos máximos a 208 
y 245 nm en el caso del CuI (figuras 4.2.11-13). 
 
Figura 4.2.11. Espectros de absorción UV-vis del compuesto [CuCl(TAA)]3 (azul), CuCl (rojo) y TAA 
(negro) en acetonitrilo. 
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Figura 4.2.12. Espectros de absorción UV-vis del compuesto [CuBr(TAA)]n (9) (rojo), CuBr 
(amarillo) y TAA (negro) en acetonitrilo. 
 
Figura 4.2.13. Espectros de absorción UV-vis del compuesto [CuI(TAA)]n (10) (verde), CuI 
(morado) y TAA (negro) en acetonitrilo. 
Como se puede observar, los espectros en disolución de los polímeros de 
coordinación muestran un claro solapamiento con las bandas correspondientes a los 
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bloques de construcción CuX y TAA, por lo que es posible concluir, que en disolución 
de acetonitrilo, los polímeros de coordinación se han disociado en sus correspondientes 
bloques de construcción. 
 
Figura 4.2.14. Espectros de absorción UV-vis de los compuestos 9 (izquierda) y 10 (derecha) en 
acetonitrilo a diferentes temperaturas con una concentración de 10-5 mol·L-1. 
Además, con la intención de detectar la presencia de especies de agregación u 
oligómeros, se han registrado los espectros de absorción UV-vis de los compuestos 9 y 
10 a temperatura variable (figura 4.2.14) y a diferentes concentraciones (figura 4.2.15). 
Como se muestra en las imágenes, no se aprecian influencias significativas de la 
concentración o la temperatura, dada la similitud entre estos y los obtenidos a 
temperatura ambiente y a una concentración determinada.  
 
Figura 4.2.15. Espectros de absorción UV-vis de los compuestos 9 (izquierda) y 10 (derecha) en 
acetonitrilo a concentración variable (10-4-10-6 mol·L-1). 
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Por otra parte, se han recogido los espectros UV-vis de reflectancia difusa de la 
tioacetamida y de los compuestos de cobre, [CuX(TAA)] (X=Cl, Br, I), en estado sólido 
a temperatura ambiente (figura 4.2.16). Como se puede observar, todos los compuestos 
presentan una serie de bandas a ca. 230, 260, 271 y 286 nm, muy similares a las 
observadas en el ligando libre, y que no aparecen en los espectros registrados en 
disolución.  
 
Figura 4.2.16. Espectros de reflectancia difusa de la tioacetamida (TAA) y los compuestos 
[CuCl(TAA)]3, [CuBr(TAA)]n (9) y [CuI(TAA)]n (10), a temperatura ambiente.  
En el caso de los compuestos de plata [AgX(TAA)]n (X= Cl, 11; Br, 12), se han 
llevado a cabo estudios similares a los realizados con los compuestos de cobre. Los 
espectros UV-vis de 11 y 12 en acetonitrilo (figuras 4.2.17 y 4.2.18) muestran máximos 
de absorción idénticos a los obtenidos para el ligando libre, observándose además un 
ligero aumento de la absorción entre 200 y 220 nm que corresponde con la región de 
máxima absorción de los haluros de plata.  
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Figura 4.2.17. Espectros de absorción UV-vis del compuesto [AgCl(TAA)]n (11) (rojo), AgCl 
(morado) y TAA (negro) en acetonitrilo. 
 
Figura 4.2.18. Espectros de absorción UV-vis del compuesto [AgBr(TAA)]n (12) (verde), AgBr 
(rojo) y TAA (negro) en acetonitrilo. 
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Tras el análisis de los resultados mostrados anteriormente, es posible afirmar que 
la solubilización de todos los compuestos de cobre y plata estudiados, tiene lugar a 
través de un proceso disociativo, en el que los polímeros dan lugar a los bloques de 
construcción que los constituyen.  
Para comprobar la reversibilidad del proceso, se han preparado disoluciones de los 
compuestos 9 y 10 en acetonitrilo y, tras eliminar el disolvente, se han caracterizado los 
sólidos obtenidos mediante FT-IR, análisis químico y difracción de rayos X de polvo, 
(figura 4.2.19) identificándolos como [CuBrTAA]n (9) y [CuITAA]n (10) y confirmando así 
que el proceso es reversible. 
 
Figura 4.2.19. Difractogramas de rayos X en polvo de los compuestos 9 (a) y 10 (b) antes de 
disolver en acetonitrilo (negro) y después de eliminar el disolvente (azul). 
Debido a la menor solubilidad de los polímeros de plata [AgCl(TAA)]n (11) y 
[AgBr(TAA)]n (12) en acetonitrilo, se ha empleado la piridina como disolvente, 
permitiendo la solubilización de los mismos en cantidades apreciables. Los sólidos 
obtenidos tras disolverlos y eliminar el disolvente, se han caracterizado empleando FT-
IR, análisis químico y difracción de rayos X de polvo, mostrando coincidencia con los 
datos previamente obtenidos para cada uno de ellos, (figura 4.2.20) lo que indica 
también la reversibilidad del proceso. 
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Figura 4.2.20. Difractogramas de rayos X en polvo de los compuestos 11 (a) y 12 (b) antes de 
disolver en piridina (negro) y después de eliminar el disolvente (rojo). 
Por otra parte, con el fin de cuantificar la solubilidad de los compuestos se ha 
seguido un procedimiento previamente descrito32. Este método consiste en determinar 
la concentración del ligando libre (TAA) de una disolución saturada del compuesto en 
acetonitrilo, añadiendo a la disolución un patrón de referencia (1,3,5-tribromobenceno) 
con una concentración conocida. Para la cuantificación, se relaciona la intensidad de las 
señales de 1H RMN originadas por el ligando tioacetamida (acetonitrilo-d3, δ= 2.46 ppm; 
3 H) y por el patrón de referencia (acetonitrilo-d3, δ= 7.79 ppm; 3 H), obteniendo de esta 
manera la concentración de tioacetamida en la disolución saturada del compuesto. 
 
Tabla 4.2.4. Solubilidad de los compuestos 9-12 en acetonitrilo a 20 ˚C. 
 
 
CH3CN 
(mmol·L-1 / g·L-1) 
[CuBr(TAA)]n (9) 7,60 / 1,66 
[CuI(TAA)]n (10) 35,57 / 9,45 
[AgCl(TAA)]n (11) 0,13 / 0,03 
[AgBr(TAA)]n (12) 1,61 / 0,42 
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Los valores obtenidos se recogen en la tabla 4.2.4 observándose una mayor 
solubilidad de los polímeros de cobre 9 y 10, siendo más soluble el [CuITAA]n (10) que 
el análogo de bromo [CuBrTAA]n (9), mientras que los polímeros de plata 11 y 12 son 
muy poco solubles. Estos resultados están en concordancia con lo observado durante 
el proceso de síntesis. En la preparación de los polímeros de cobre 9 y 10, al mezclar 
los reactivos CuX y TAA en acetonitrilo a temperatura ambiente, se obtiene una 
disolución, por lo que es necesario su eliminación a presión reducida para obtener el 
producto. En el caso de los polímeros de plata 11 y 12, su escasa solubilidad en este 
disolvente hace que se obtengan como precipitados directamente del medio de reacción 
con rendimientos elevados. 
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4.2.6. ESTUDIO DE LA PROCESABILIDAD DEL POLÍMERO DE COORDINACIÓN 
[CuI(TAA)]n (10) 
Como se ha descrito anteriormente, los estudios en disolución llevados a cabo con 
los compuestos [CuX(TAA)] (X= Cl, Br, I) y [AgX(TAA)] (X= Cl, Br), revelan que en 
acetonitrilo, estos polímeros de coordinación se solubilizan mediante un proceso de 
disociación reversible, quedando los respectivos bloques de construcción en disolución. 
Si bien este comportamiento es común en todos los casos, la solubilidad mostrada en 
el caso de los polímeros con cobre, 9 y 10, es más alta que la de los de plata 11 y 12 
(tabla 4.2.4) y más concretamente el polímero [CuI(TAA)]n (10), es el que presenta una 
solubilidad mucho mayor. Así, la solubilidad del compuesto 10 en acetonitrilo a 
temperatura ambiente se ha estimado en 9,45 g·L-1. Esta elevada solubilidad sugiere la 
posibilidad de llevar este compuesto a la nanoescala, aprovechando esta propiedad 
para su procesado, y así estudiar si sus propiedades físicas se ven afectadas. 
Con el objetivo de obtener una película delgada (thin film) del compuesto, y 
siguiendo una aproximación ascendente (bottom-up), se han empleado dos estrategias 
basadas en el uso de disoluciones saturadas del polímero 10 en acetonitrilo: 
 
OBTENCIÓN DE PELÍCULAS DELGADAS MEDIANTE DROP-CASTING 
Como primera aproximación, para la preparación de películas delgadas del 
compuesto 10 se empleó la técnica drop-casting. El procedimiento llevado a cabo 
consistió en depositar 100 µL de una disolución saturada del compuesto 10 en 
acetonitrilo, en una superficie de vidrio (1x1 cm2) a temperatura ambiente, dejando 
evaporar el disolvente (ca. 4-5 min.). La superficie obtenida presentó un recubrimiento 
homogéneo con áreas milimétricas, observable a simple vista. El análisis topográfico de 
esta superficie, llevado a cabo mediante microscopía de fuerzas atómicas (AFM), 
muestra la formación de una película, con bordes bien definidos, de alturas próximas a 
1 µm, y moderada rugosidad (ca.10-20 nm), con dimensiones laterales de varias micras 
(figura 4.2.21).  
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Figura 4.2.21. Imagen topográfica de AFM de la película delgada formada mediante drop-casting 
a partir de una disolución saturada de 10 en acetonitrilo sobre una superficie de vidrio y perfiles 
de altura a lo largo de las líneas azul y verde (derecha). 
La caracterización de la película delgada se llevó a cabo mediante difracción de 
rayos X, obteniendo un difractograma que corresponde al del compuesto de partida 10 
(figura 4.2.22). 
 
Figura 4.2.22. Difractogramas de rayos X en polvo del compuesto 10 (negro) y de la película 
delgada formada mediante drop-casting a partir de una disolución saturada de 10 en acetonitrilo 
sobre una superficie de vidrio (rojo). 
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OBTENCIÓN DE PELÍCULAS DELGADAS EN LA INTERFASE AIRE-AGUA 
Con la idea de alcanzar un mayor control sobre las películas formadas, buscando 
espesores menores, se empleó el método de formación de películas en la superficie 
aire-agua34, 35, añadiendo pequeños volúmenes de disoluciones saturadas del polímero 
10 en acetonitrilo (V= 500 µl) sobre agua. Este procedimiento dio lugar a la obtención 
de películas en dicha interfase, que pudieron ser transferidas a distintas superficies 
empleando el método Langmuir-Schaefer (LS)36, 37, que consiste en aproximar 
horizontalmente el sustrato a la película formada, retirando la superficie una vez 
depositada (figura 4.2.23). 
 
Figura 4.2.23. Esquema del proceso de obtención de películas delgadas en la interfase aire-agua, 
y la transferencia a un sustrato mediante el método Langmuir-Schaefer. 
Para conocer la naturaleza química de las películas formadas, se llevó a cabo la 
adición de una disolución saturada del polímero 10 en acetonitrilo sobre agua (V= 2 mL), 
centrifugando y recogiendo todo el precipitado. El sólido amarillo obtenido se lavó con 
agua y se secó bajo corriente de argón y posteriormente, fue caracterizado mediante 
difracción de rayos X de policristal, análisis elemental y FT-IR.  
Si bien el espectro FT-IR mostraba bandas características del ligando, el análisis 
elemental indicaba una relación CuI:TAA 2:1. Por su parte, el difractograma obtenido no 
correspondía con ninguna fase cristalina conocida. Con la intención de identificar el 
sólido así obtenido, se llevó a cabo la reacción directa entre el CuI y la TAA empleando 
una estequiometria 2:1. El empleo de esta estequiometría permitió la síntesis de dos 
nuevos compuestos, uno de ellos correspondiente a la fase formada mediante 
precipitación con agua [Cu2.6I2.6(TAA)]n (13) y otro al polímero [Cu2I2(TAA)]n (14). 
El trabajo llevado a cabo en la síntesis y caracterización de los compuestos 13 y 
14, así como en el estudio de las películas delgadas formadas en la interfase aire-agua 
se recogen en el siguiente apartado.  
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4.3. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN DE Cu CON TIOACETAMIDA DE 
TIPO [CuxIx(TAA)y]n x>y 
4.3.1. SINTESIS Y ESTUDIOS EN DISOLUCIÓN 
En el apartado anterior se ha descrito la síntesis del polímero [CuI(TAA)]n (10), 
empleando cantidades equimolares de CuI y tioacetamida (TAA), en acetonitrilo a 
temperatura ambiente, así como el equilibrio dinámico existente en disolución entre el 
polímero de coordinación y sus correspondientes bloques de construcción. Dicho 
compuesto presenta una elevada solubilidad en este disolvente, lo que ha permitido la 
obtención de películas delgadas en la interfase aire-agua, al depositar una disolución 
saturada del mismo sobre agua. Sin embargo, la caracterización del sólido formado en 
estas condiciones revela que se trata de una fase cristalina distinta a 10, con una 
composición próxima a Cu2I2(TAA). 
Con la idea de entender el proceso de formación de estas películas, así como tratar 
de obtener monocristales del compuesto para su posterior elucidación estructural, se 
llevó a cabo un estudio de la reactividad entre el CuI y la tioacetamida empleando una 
relación estequiométrica CuI:TAA (2:1). Fruto de este trabajo dos nuevos polímeros de 
coordinación, [Cu2,6I2,6(TAA)]n (13) y [Cu2I2(TAA)]n (14), fueron sintetizados. 
 
Esquema 4.3.1. Resumen de las reacciones llevadas a cabo entre CuI y TAA en estequiometría 
2:1, que condujeron a la obtención de los polímeros 13 y 14. 
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Así, la adición gota a gota de una disolución de CuI y TAA en proporción 2:1, en 
acetonitrilo, sobre agua destilada, condujo a la obtención de un precipitado, que tras ser 
aislado fue caracterizado como el compuesto 13. Por su parte, la síntesis del polímero 
14 se llevó a cabo adicionando lentamente una disolución del ligando TAA en éter etílico, 
sobre una disolución de CuI en acetonitrilo, empleando también una relación 
estequiométrica CuI:TAA (2:1) y dejando agitar la mezcla durante 24 h, obteniéndose 
un precipitado policristalino. Los sólidos así obtenidos se caracterizaron mediante FT-
IR, difracción de rayos X y análisis elemental. 
Con el fin de profundizar en el proceso de síntesis de estas especies, se preparó 
una mezcla de CuI y TAA (2:1) en acetonitrilo, que tras la eliminación inmediata del 
disolvente a vacío, generó un aceite. La adición de éter etílico y posterior sonicación de 
la mezcla permitió la obtención de un precipitado amarillo intenso, caracterizado como 
13. Sin embargo, al mantener la mezcla con agitación durante una semana, se observó 
la pérdida gradual de coloración, obteniéndose, al cabo de ese tiempo, un sólido amarillo 
pálido caracterizado como 14 (esquema 4.3.1).  
La obtención de monocristales de 13 y 14 se realizó mediante la difusión de vapor 
de éter etílico sobre una disolución de CuI:TAA (2:1) en acetonitrilo. Tras 12 h a 
temperatura ambiente se observa la cocristalización de ambos compuestos. Al dejar 
esta mezcla en reposo durante varios días más, se observó la desaparición paulatina 
de los cristales de 13 así como la formación de más cristales de 14. De esta forma, fue 
posible la determinación estructural por difracción de rayos X de monocristal y las 
medidas de la conductividad eléctrica de ambos compuestos en cristal. Además, se 
realizó un análisis composicional de los cristales del compuesto 13 mediante 
fluorescencia de rayos X por reflexión total (TXRF), que se ajusta a la composición 
propuesta (tabla 4.3.1). 
 
Tabla 4.3.1. Datos composicionales obtenidos mediante TXRF de cristales del compuesto 13. 
Relación molar 
Cu:I 1.07 
Cu:S 2.71 
I:S 2.53 
CuI:TAA 2.62 
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Los polímeros de coordinación 13 y 14 presentan una solubilidad muy elevada en 
acetonitrilo. Para obtener más información sobre el proceso de formación y 
solubilización de los mismos, se registraron los espectros de absorción UV-vis de ambos 
en disolución de acetonitrilo a temperatura ambiente (figura 4.3.1). De manera análoga 
a los compuestos [MX(TAA)]n, la disolución de los compuestos implica la disociación del 
polímero, quedando los bloques de construcción CuI y TAA en disolución. 
Los resultados obtenidos durante el proceso de síntesis y el análisis 
espectroscópico de las disoluciones, indican que, al emplear acetonitrilo como 
disolvente y mezclar los bloques de construcción en proporción 2:1, estos permanecen 
en disolución, debido a la elevada solubilidad de los productos finales 13 y 14. Por tanto, 
la obtención de los productos requiere de la precipitación de estas disoluciones, siendo 
este proceso determinante en la formación de uno u otro producto. Así, la obtención del 
compuesto 13 está favorecida cuando el proceso de precipitación es rápido, mientras 
que la formación del polímero 14 tiene lugar cuando la precipitación es más lenta. Por 
eso, cuando se adicionan pequeños volúmenes (gota a gota) de la mezcla 2:1 con una 
concentración elevada en acetonitrilo sobre 100 mL de agua destilada, la precipitación 
tiene lugar instantáneamente, formándose exclusivamente el compuesto 13. De manera 
contraria, la adición de pequeños volúmenes de una disolución del ligando en éter etílico 
sobre una disolución de CuI en acetonitrilo, provoca una disminución gradual de la 
solubilidad y que el proceso de formación del precipitado se ralentice, obteniéndose 
como único producto el compuesto 14 correspondiente a la estequiometría 2:1. De forma 
análoga, en el proceso de precipitación mediante la adición de éter etílico, tanto en la 
formación de cristales como en la de sólido policristalino, el compuesto 13 se obtiene en 
primer lugar, evolucionando el sistema hacia la formación del compuesto 14. Además, 
como ya se ha comentado en el apartado anterior, el uso de una estequiometría 1:1 
también da lugar a la formación del compuesto 13 cuando el proceso de precipitación 
es rápido, obteniéndose el compuesto de estequiometría inicial [CuI(TAA)]n (10), cuando 
el proceso es más lento (esquema 4.3.2). 
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Esquema 4.3.2. Efecto de la velocidad de precipitación al emplear mezclas de CuI y TAA, en 
proporción 1:1 y 2:1, en acetonitrilo. 
El efecto de la velocidad de precipitación también fue estudiado en mezclas con 
estequiometría 1:2. Así, la eliminación parcial del disolvente, de una mezcla CuI:TAA en 
proporción 1:2, en acetonitrilo, dio lugar a la formación de un sólido cristalino 
caracterizado mediante FT-IR, difracción de rayos X y análisis elemental como 
[Cu2I2(TAA)4] (15), correspondiente a la estequiometría inicial. Sin embargo, la adición 
gota a gota de la disolución formada sobre agua (precipitación rápida) provocó la 
formación de [CuI(TAA)]n], 10, no detectándose la presencia de 13. Del análisis del 
espectro UV-vis del compuesto 15 en acetonitrilo a temperatura ambiente, se deduce 
un comportamiento análogo al observado en todos los compuestos CunXn(TAA)m 
estudiados previamente, teniendo lugar la solubilización a través de un proceso 
disociativo reversible (figura 4.3.1).  
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Figura 4.3.1. Espectros de absorción UV-vis normalizados de los compuestos 13 (rojo), 14 
(verde), 10 (naranja), 15 (azul), CuI (gris) y TAA (negro) en acetonitrilo a temperatura ambiente. 
En este caso, y como ocurre en los sistemas anteriores donde se emplean 
proporciones menores de tioacetamida, (CuI:TAA= 1:1 o 2:1), la velocidad de 
precipitación resulta determinante en la formación de los productos finales (esquema 
4.3.3). Así, cuando el proceso de precipitación es lento, tiene lugar la obtención del 
compuesto de estequiometría inicial [Cu2I2(TAA)4] (15), mientras que la precipitación 
rápida conduce a la formación del polímero [CuI(TAA)]n, 10, con una mayor proporción 
de CuI. En este caso, la relación estequiométrica si resulta relevante, ya que el empleo 
de un exceso de TAA no favorece la formación de [Cu2,6I2,6(TAA)]n, 13. 
CuI
NH2H3C
S
+ 2
[Cu2I2(TAA)4] [CuI(TAA)]n
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Esquema 4.3.3. Efecto de la velocidad de precipitación al emplear mezclas de CuI y TAA, en 
proporción 1:2, en acetonitrilo. 
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4.3.3. DESCRIPCION ESTRUCTURAL 
Estructura cristalina del compuesto [Cu2,6I2,6(TAA)]n (13) 
La estructura del compuesto 13 presenta una gran complejidad al estar los átomos 
de Cu(I) desordenados entre varias posiciones. Además, los aniones ioduro y las 
moléculas de tioacetamida se encuentran desordenadas y compitiendo por la misma 
posición en la estructura cristalina, alternándose de forma desordenada el átomo 
denominado I3 y la molécula de tioacetamida. Todo este desorden hace que a la hora 
de proponer una explicación del mismo, en base a la coexistencia de diferentes 
esquemas de orden, el número de posibilidades sea elevado. En la figura 4.3.2 se 
muestran algunas de estas propuestas de estructuras ordenadas que coexisten en este 
compuesto. En todos los casos, la estructura se encuentra formada por átomos de 
cobre(I) en un entorno tetraédrico donde 4 ioduros o 3 ioduros y un azufre de una 
tioacetamida completan la esfera de coordinación. Tanto los aniones ioduro como la 
tioacetamida actúan como ligando puente entre dos o tres centros metálicos. Esto hace 
que los tetraedros CuI4 o CuI3S se unan entre sí compartiendo aristas, con distancias 
Cu-Cu de 2.73-2.85 Å, o vértices, con distancias Cu-Cu de 3.86-4.47 Å. Tanto las 
distancias Cu-I (2.51-2.68 Å) como Cu-S (2.31-2.41 Å) se encuentran dentro de las 
distancias habituales encontradas en la bibliografía para este tipo de enlaces.  
En los tres modelos de desorden propuestos, la conectividad de los enlaces de 
coordinación se extiende en las tres dimensiones, pero en el modelo C se aprecia una 
estructura donde se disponen capas en el plano ac que se unen a través de enlaces Cu-
I. En cualquier caso, la diferencia entre los diferentes modelos de estructuras ordenadas 
parece centrarse en la distribución de las distancias Cu···Cu dentro un esqueleto 
tridimensional aparentemente similar para los tres casos.  
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Figura 4.3.2. Vista a lo largo del eje c de los modelos ordenados de la estructura del compuesto 
13. Debido al desorden de las moléculas de tioacetamida, en las figuras únicamente se ha 
representado el fragmento C-S de dicha molécula. Carbono (gris), azufre (amarillo), iodo 
(morado) y cobre (naranja). 
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Estructura cristalina del compuesto [Cu2I2(TAA)]n (14) 
La estructura bidimensional del polímero 14 presenta una unidad asimétrica 
constituida por dos átomos de cobre, dos átomos de iodo y un ligando tioacetamida 
(figura 4.3.3). Los centros metálicos presentan un entorno de coordinación tetraédrico 
distorsionado, coordinándose a tres átomos de iodo y a un átomo de azufre de la TAA. 
Por su parte, los átomos de azufre presentan un modo de coordinación doble puente, 
coordinándose a dos átomos de cobre no equivalentes, mientras que los ligandos ioduro 
actúan como ligando triple puente.  
 
Figura 4.3.3. Vista del entorno de coordinación de los átomos de cobre y modos de coordinación 
de los ligandos en el polímero 14. 
Las distancias de enlace Cu-I y Cu-S presentan valores de entre 2.647-2.692 Å y 
2.284-2.309 Å respectivamente. Por otro lado, los átomos de cobre no equivalentes 
presentan una distancia de 2.878 Å, ligeramente por debajo de la suma de radios de 
van der Waals (2.88 Å)27. A través de los enlaces Cu-I, se generan dobles cadenas de 
tipo escalera, a lo largo de la dirección [100], quedando conectadas a través de los 
átomos de azufre de la tioacetamida, formando una red polimérica bidimensional (figura 
4.3.4).  
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Figura 4.3.4. Vista de la red formada por las cadenas [Cu-I]n y los átomos de azufre de la 
tioacetamida, paralela al plano (001) en el compuesto 14. 
De la misma forma que en los polímeros de estequiometría 1:1, [CuX(TAA)]n [X= Br 
(9), I (10)], los grupos NH2 de la TAA y los ligandos haluro establecen interacciones 
débiles de enlaces de hidrógeno, en el polímero 14 se dan el mismo tipo de 
interacciones, pudiéndose encontrar interacciones intramoleculares e intermoleculares 
con distancias N-H···I de 3.640 y 3.772 Å, respectivamente. En la figura 4.3.5 se 
representa el empaquetamiento de las láminas formadas en el polímero 14, apilándose 
estas a lo largo de la dirección [001], así como los enlaces de hidrógeno presentes en 
el sólido. 
 
Figura 4.3.5. Vista del apilamiento de las láminas en el compuesto 14 a lo largo del eje a y de las 
interacciones de enlace de hidrógeno intramoleculares (verde) e intermoleculares (rojo). 
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Los polímeros de coordinación basados en este tipo de agregados, con haluros de 
cobre y en particular con dobles cadenas CuI, donde un ligando neutro conecta estas 
cadenas constituyendo una red bidimensional, son conocidos desde hace años38-43. En 
general, para la obtención de dichas estructuras se han utilizado ligandos N-dadores 
bidentados, siendo muy infrecuente el uso de ligandos S-dadores44. El polímero 14 
constituye el primer ejemplo de polímero 2D construido a partir de la unión de estas 
cadenas [Cu-X]n tipo escalera, a través de un único átomo puente, en este caso µ2-S de 
la tioacetamida. 
 
Estructura cristalina del compuesto [Cu2I2(TAA)4] (15) 
El compuesto presenta una estructura molecular basada en una unidad dimetálica 
Cu2(µ2-I)2, estando coordinados dos ligandos tioacetamida a cada átomo de cobre(I) 
(figura 4.3.6 izquierda). Dentro de esta unidad dimérica, las distancias de enlace Cu-I 
toman valores de 2.637 y 3.002 Å, mientras que la distancia entre los centros metálicos 
Cu···Cu, cristalográficamente equivalentes, es de 3.678 Å. Por su parte, las distancias 
de enlace Cu-S alcanzan valores de 2.246 y 2.258 Å. Como se ha comentado en el 
capítulo 2, estos agregados rómbicos Cu2(µ2-X)2 son muy frecuentes en compuestos de 
coordinación con Cu(I) y haluros, participando normalmente ligandos N, S o P dadores45-
47
. 
 
Figura 4.3.6. Representación de la estructura molecular de 15 (izquierda) y vista del 
empaquetamiento de estas entidades a lo largo del eje b (derecha). 
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El empaquetamiento cristalino de estas entidades moleculares tiene lugar mediante 
su apilamiento a lo largo de las direcciones cristalográficas [100] y [010] (figura 4.3.6, 
derecha). Como se ha visto anteriormente, la presencia de grupos NH2 junto con 
halogenuros implica la aparición de interacciones de enlace de hidrógeno entre ambos 
grupos. En la estructura de 15 pueden distinguirse dos tipos de interacciones: 
intramolecular, con una distancia N-H···I de 3.756 Å e intermolecular con una distancia 
ligeramente mayor (3.786 Å). A través de estas interacciones intermoleculares se 
construyen cadenas monodimensionales a lo largo del eje cristalográfico a, 
interactuando cada dímero con dos entidades vecinas (figura 4.3.7). 
 
Figura 4.3.7. Vista de la cadena formada por interacciones de enlace de hidrógeno N-H···I 
intermoleculares (magenta) a lo largo de la dirección cristalográfica [100], así como de las 
interacciones intramoleculares (verde) en el compuesto 15. 
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4.3.4. ANÁLISIS TÉRMICO  
La estabilidad térmica de los polímeros [Cu2,6I2,6(TAA)]n (13) y [Cu2I2(TAA)]n, (14) 
junto con la del polímero [CuI(TAA)]n (10) ha sido estudiada mediante análisis 
termogravimétrico (TGA) y calorimetría diferencial de barrido (DSC), habiéndose 
realizado todas las medidas bajo atmósfera de nitrógeno (figuras 4.3.8 y 4.3.9). 
 
Figura 4.3.8. Termogramas de los compuestos 10 (azul), 13 (rojo) y 14 (verde) bajo atmósfera 
de nitrógeno. 
Los datos de análisis térmico obtenidos para los compuestos 10,13 y 14 se recogen 
en la tabla 4.3.2. Estos resultados revelan un comportamiento térmico muy similar en 
los tres casos. Así, los termogramas de los polímeros 10,13 y 14 indican que estos son 
estables térmicamente hasta los 160-180 ˚C, experimentando a temperaturas 
superiores pérdidas en masa correspondientes a la pérdida de las moléculas de 
tioacetamida. A partir de las curvas DSC es posible relacionar estas transformaciónes 
con procesos exotérmicos a 160, 177 y 176 ˚ C respectivamete. Por otra parte, el residuo 
obtenido tras el calentamiento fue caracterizado como CuI, mediante difracción de rayos 
X de policristal, confirmando dicha pérdida.  
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Figura 4.3.9. Curvas DSC de los compuestos 13 (rojo) y 14 (verde) bajo atmósfera de nitrógeno. 
 
Tabla 4.3.2. Datos del análisis térmico de los compuestos [CuI(TAA)]n (10), [Cu2,6I2,6(TAA)]n (13) 
y [Cu2I2(TAA)]n, (14). Ti= temperatura inicial; Tf= temperatura final; Tp= temperatura del pico DSC; 
ΔH= tipo de proceso según DSC; Δm% exp.= porcentaje de pérdida de masa experimental; Δm% 
teor.= porcentaje de pérdida de masa teórico; Residuo= residuo sólido. 
  
 Ti Tf Tp  ΔH 
Δm% 
exp. 
Δm% 
teor. 
Residuo 
[CuI(TAA)]n 111 238 160 exo 23.2 22.0 CuI 
[Cu2I2(TAA)]n 154 320 177 exo 15.8 14.1 CuI 
[Cu2,6I2,6(TAA)]n 93 322 176 exo 14.4 11.6 CuI 
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4.3.5. PROPIEDADES FÍSICAS 
4.3.5.1. Propiedades eléctricas 
La conductividad eléctrica de los polímeros de coordinación 13 y 14 a temperatura 
ambiente, se ha determinado empleando el método de dos contactos. Los valores 
de conductividad obtenidos a partir de las gráficas I/V (figura 4.3.10) son: 2·10-7 y 1·10-
10
 S·cm-1, respectivamente.  
 
Figura 4.3.10. Gráficas I-V de los compuestos 13 y 14. Insertadas, imágenes de los cristales 
empleados en las medidas. 
En el caso del polímero 13, el valor de conductividad encontrado es indicativo de 
un comportamiento semiconductor, estando en el mismo rango (10-6-10-9 S·cm-1) que 
los polímeros con tioacetamida estudiados en el apartado 4.2.4.1. A pesar del elevado 
grado de desorden encontrado en la estructura cristalina de 13, es posible relacionar su 
estructura con el comportamiento eléctrico observado. Así, los modos de coordinación 
de los ligandos, que actúan como doble o triple puente, dan lugar a una red extendida 
con una amplia conectividad entre los centros metálicos, pudiendo encontrar a su vez 
distancias Cu-Cu por debajo de la suma de los radios de van der Waals, favoreciendo 
todo ello la movilidad electrónica en el sólido. 
Por su parte, el valor de conductividad eléctrica obtenido para el compuesto 14 
indica que se trata de un compuesto semiconductor de baja conductividad, 
encontrándose por debajo de los valores publicados para otros polímeros de 
coordinación basados en dobles cadenas CuX con ligandos piridínicos48-50. 
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4.3.5.2. Propiedades ópticas 
Con el objetivo de estudiar las propiedades luminiscentes de los compuestos 13-
15, se han registrado los espectros de emisión (λexc= 359 nm) en estado sólido y a 
temperatura ambiente, así como del ligando libre TAA (figura 4.3.11). Los compuestos 
muestran máximos de emisión a 420 y 469 nm y una débil banda de emisión a 620 nm, 
siendo la emisión del compuesto 13 mucho más débil. Por su parte, el ligando libre 
presenta máximos a 416, 469 y 622 nm, por lo que es posible relacionar la luminiscencia 
de los compuestos con transiciones centradas en el ligando, presentando estos 
compuestos un comportamiento luminiscente similar a los análogos [CuX(TAA)]n (X= Br, 
9; I, 10) estudiados en el apartado anterior. 
 
Figura 4.3.11. Espectros de emisión en estado sólido a temperatura ambiente de los compuestos 
13 (rojo), 14 (verde), 15 (azul), y el ligando TAA (negro). λexc= 359 nm. 
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4.3.6. NANOPROCESAMIENTO DEL POLÍMERO [Cu2.6I2.6(TAA)]n (13). OBTENCIÓN DE 
PELÍCULAS DE ESPESOR NANOMÉTRICO  
Como se ha comentado anteriormente, la adición de disoluciones de CuI y TAA con 
estequiometría 1:1 y 2:1, en acetonitrilo, sobre agua, conduce a la formación de 
películas delgadas del polímero 13 en la interfase aire-agua. Debido al interés del uso 
de los polímeros de coordinación en el ámbito de la nanociencia, se ha realizado un 
estudio, con el objetivo de evaluar sus propiedades en la nanoescala. 
 
PREPARACIÓN DE PELICULAS DELGADAS EN LA INTERFASE AIRE-AGUA 
Para la preparación de películas delgadas del polímero 13 sobre diferentes 
sustratos, se adicionaron 50 µL de una disolución de CuI y TAA (2:1) en acetonitrilo 
([CuI]= 10-1 M; [TAA]= 5·10-2 M) sobre agua milli-Q contenida en una placa Petri (ø= 4.5 
cm). Dicha adición provocó la precipitación inmediata de sólido, quedando retenidas en 
la interfase aire-agua películas con dimensiones laterales próximas al centímetro. Las 
películas fueron transferidas al substrato mediante el método Langmuir-Schaefer (LS) 
(figura 4.2.23) y secadas bajo una corriente de argón. Siguiendo este procedimiento se 
han transferido películas delgadas a diferentes sustratos, como vidrio, SiO2, cuarzo, oro 
y HOPG (highly oriented pyrolytic graphite). 
Con el fin de caracterizar las películas formadas, se llevaron a cabo experimentos 
de difracción de rayos X de incidencia rasante sobre el film depositado en superficies de 
SiO2. Los difractogramas obtenidos no presentaron picos de difracción, debido a la baja 
concentración de la disolución utilizada, por lo que se empleó una disolución más 
concentrada ([CuI]=1 M; [TAA]= 5·10-1 M) obteniendo de esta manera un mayor grado 
de recubrimiento. Del experimento de difracción de rayos X de incidencia rasante 
realizado, se obtuvieron difractogramas correspondientes a 13 (figura 4.3.12). 
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Figura 4.3.12. Difractograma de rayos X de incidencia rasante (α= 0.5˚) de la película delgada 
depositada sobre una superficie de SiO2 (naranja) y difractograma de rayos X en polvo simulado 
de 13 (negro).  
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CARACTERIZACIÓN POR AFM 
La figuras 4.3.13-15 muestran las imágenes obtenidas por AFM de fragmentos de 
las películas delgadas de [Cu2.6I2.6(TAA)]n, (13), preparadas según se ha indicado 
anteriormente y depositadas sobre un substrato de SiO2, vidrio y HOPG 
respectivamente, con un rango de alturas comprendido entre 20 y 40 nm y con 
dimensiones laterales de varias micras. La rugosidad media de las láminas es baja (ca. 
5 nm). La figura 4.3.14 muestra pliegues y arrugas característicos de materiales 
bidimensionales. El perfil de los bordes de las láminas mostradas en la figura 4.3.15, 
parecen apuntar a que las dimensiones laterales que estas presentan, son 
consecuencia de la fragmentación de una lámina de dimensiones mayores, 
posiblemente ocasionada durante el proceso de transferencia al substrato. 
 
Figura 4.3.13. Imágenes topográficas de AFM de las películas formadas por el polímero 13 sobre 
SiO2 (izquierda) junto con el perfil de altura indicado por la línea verde (derecha). 
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Figura 4.3.14. Imágenes topográficas de AFM de las películas formadas por el polímero 13 sobre 
vidrio (izquierda) junto con el perfil de altura indicado por la línea azul (derecha). 
 
Figura 4.3.15. Imagen topográfica de AFM de las películas formadas por el polímero 13 sobre 
HOPG (izquierda) junto con el perfil de altura indicado por la línea azul (derecha). 
2
543210
50
40
30
20
10
0
X[µm]
Z[
n
m
]
76543210
80
70
60
50
40
30
20
10
0
X[µm]
Z[
n
m
]
20151050
40
35
30
25
20
15
10
5
0
X[µm]
Z[
n
m
]
4.4µm
PCs de Cu y Ag con ligandos tioamida 
 
200 
 
ANÁLISIS DE LAS PROPIEDADES MECÁNICAS 
Para evaluar la resistencia mecánica de las películas delgadas obtenidas, se llevó 
a cabo la deposición de las mismas sobre una rejilla de cobre con agujeros cuadrados 
(19 x 19 µm2). El análisis de estas superficies mediante microscopía electrónica de 
barrido de emisión campo (FE-SEM), permitió detectar láminas suspendidas con 
dimensiones laterales superiores a los 100 µm (figura 4.3.16). 
 
Figura 4.3.16. Imágenes FE-SEM de las películas delgadas de 13 depositadas sobre una rejilla de 
cobre con agujeros de 19 x 19 µm2, empleando un detector ETD (a) y un detector STEM (b). 
En vista de estos resultados, se llevó a cabo la deposición sobre una superficie de 
SiO2 con agujeros de diferentes tamaños (1-2 µm), caracterizándolas mediante AFM. 
Las películas estudiadas presentaban alturas de entre 4 y 5 nm, con dimensiones 
laterales de varias micras. El estudio topográfico de estas superficies permitió encontrar 
zonas agujereadas donde la películas permanecían completa o parcialmente 
suspendidas, encontrando a su vez zonas donde estas habían colapsado (figura 4.3.17). 
Capítulo 4 
 
201 
 
 
Figura 4.3.17. Imagen topográfica de AFM de las películas formadas por el polímero 13 sobre 
una superficie de SiO2 con agujeros (arriba). Detalle de un agujero parcialmente recubierto junto 
con los perfiles de altura indicados por las líneas verdes (abajo). 
 
DETERMINACIÓN DE LA TRANSPARENCIA  
Las películas delgadas de 13 transferidas a superficies de cuarzo y vidrio muestran 
un alto grado de transparencia (figura 4.3.18). Para la determinación de la transparencia 
de las mismas, se prepararon películas del compuesto [Cu2.6I2.6(TAA)]n, sobre superficies 
de cuarzo, siguiendo el procedimiento descrito con anterioridad. La medida de la 
absorbancia (A) de estas superficies, permitió calcular la transmitancia (T%) según 
T=10-A (figura 4.3.19). Debido a la absorción en la zona UV por parte del polímero, la 
transparencia aumenta a longitudes de onda mayores, con valores de transmitancia 
superiores al 70% en la zona visible. Los valores de T% para algunas longitudes de 
onda se recogen en la tabla 4.3.3.  
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Figura 4.3.18. Fotografía de una película delgada del compuesto 13 depositada sobre una 
superficie de cuarzo.  
 
Figura 4.3.19. Espectro de absorbancia (A) obtenido de las películas delgadas de 13 depositadas 
sobre cuarzo y su conversión a transmitancia (T%) según T=10-A.  
 
Tabla 4.3.3. Valores de transmitancia (T%) obtenidos a diferentes longitudes de onda (λ) de las 
películas delgadas de 13 depositadas sobre cuarzo. 
λ (nm) 200 400 600 800 1000 
T(%) 55.4 77.8 88.4 93.2 96.2 
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ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS  
Con el objetivo de evaluar el efecto sobre las propiedades eléctricas del 
confinamiento en la nanoescala, se realizaron medidas de la conductividad eléctrica de 
las películas delgadas del compuesto 13. Para ello, se prepararon muestras sobre vidrio 
siguiendo el procedimiento anteriormente descrito, estableciendo el contacto eléctrico 
con dos electrodos de plata (figura 4.3.20). 
 
  
Figura 4.3.20. Representación esquemática del sistema empleado para la determinación de la 
conductividad eléctrica de las películas delgadas del compuesto 13 (arriba). Fotografía de 
microscopía óptica de una de las películas empleadas en las medidas (abajo). 
De esta forma, se realizaron medidas a temperatura ambiente de la conductividad 
eléctrica, adquiriendo las respectivas curvas I/V (figura 4.3.21), obteniendo el valor de 
la resistencia (R) como la pendiente de dichas curvas. La conductividad de cada muestra 
fue determinada según la expresión σ= L/(R·W·h), donde el espesor (h) de cada muestra 
fue determinado mediante AFM.  
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Figura 4.3.21. Gráfica I-V de una de las películas delgadas utilizadas en la determinación de la 
conductividad eléctrica del compuesto 13.  
Las películas empleadas en las medidas presentaban un espesor variable (20-150 
nm), no observándose una relación directa entre los valores de conductividad y el 
espesor de las muestras. A partir de los valores de conductividad eléctrica obtenidos, 
se estimó un valor promedio de 4 S·cm-1, varios ordenes de magnitud superior que el 
encontrado al medir monocristales del compuesto 2·10-7 S·cm-1.  
Recientemente, se han publicado diversos trabajos que ponen de manifiesto el gran 
potencial de los métodos bottom-up en la síntesis de polímeros de coordinación 
naoestructurados, con excelentes propiedades eléctricas. En la tabla 4.3.4 se recogen 
los valores de conductividad de estos compuestos junto con los obtenidos para el 
compuesto 13, así como el método y morfología empleado en las medidas. 
A pesar de que no se conocen los datos de conductividad del material en volumen, 
y de que los métodos empleados son distintos, los resultados presentes en la bibliografía 
apuntan a una mejora de la conductividad eléctrica como consecuencia del 
confinamiento de las especies metalo-orgánicas en la nanoescala, siendo este efecto 
mucho más pronunciado en el caso del polímero 13.  
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                                       Conductividad (S/cm) 
Ni3(HITP)251 
pastillaa 
filmc (h= 500 nm) 
2 
40 
Ni-BHT52, 53 
pastillaa 
filmc (h= 1 µm) 
0.15 
160 
Cu-BHT54 filmb (h= 20-140 nm) 750-1580 
[Cu2.6I2.6(TAA)]n 
(13) 
cristala 
filma (h= 20-140 nm) 
2·10-7 
0.1-14 
Tabla 4.3.4. Valores de conductividad para nanomateriales 2D basados en PCs. aMétodo de dos 
contactos. bMétodo de cuatro contactos. cMétodo de van der Pauw. HITP= 2,3,6,7,10,11-
hexaiminotrifenileno, BHT= bencenohexatiol, TAA= tioacetamida. 
Debido a que el estudio de estos sistemas es muy reciente, aun plantea retos, como 
el aumento de la cristalinidad y disminución del espesor de las láminas, que permitan 
investigar las propiedades de transporte intrínsecas de estos materiales; así como la 
realización de cálculos teóricos, que ayuden a comprender los mecanismos de 
conducción y finalmente, la aplicación de estos nanomateriales en dispositivos. 
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4.4. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN DE Cu CON TIOACETAMIDA Y 
LIGANDOS N-HETEROCÍCLICOS BIDENTADOS 
4.4.1. INTRODUCCIÓN 
En la búsqueda de nuevos materiales funcionales, la obtención de polímeros de 
coordinación mixtos, con presencia de distintos ligandos orgánicos, supone una 
estrategia que en los últimos años ha sido explorada por muchos investigadores55. 
Frente al uso de un único tipo de ligandos, esta aproximación abre la posibilidad de 
obtener compuestos con una amplia diversidad estructural y mayor riqueza en cuanto a 
sus propiedades56. 
 
Figura 4.4.1. Espectros de emisión de la serie de compuestos [Cu2(μ-X)2(PPh3)(L)n] con varios 
ligandos N-heteroaromáticos mono y bidentados (X= Br, I; L= 4,4‘-bipiridina, pirazina, pirimidina, 
1,5-naftiridina, 1,6-naftiridina, quinazolina, N,N-dimetil-4-aminopiridina, 3-benzoilpiridina, 4-
benzoilpiridina; n= 1, 2)47.  
Dado que las propiedades físicas y químicas de estos compuestos dependen en 
muchas ocasiones de la naturaleza de los ligandos orgánicos empleados, la adecuada 
selección de los bloques de construcción resulta un factor determinante en el diseño de 
estos sólidos. En este sentido, los polímeros de coordinación basados en ligandos 
bidentados lineales N-heteroaromáticos, ofrecen la oportunidad de obtener solidos con 
interesantes propiedades ópticas57, 58. Por ejemplo, algunos compuestos monovalentes 
de cobre(I) con este tipo de ligandos presentan propiedades luminiscentes modulables21, 
59
, siendo posible encontrar emisión dentro del rango azul-rojo dependiendo de factores 
estructurales47. Cabe destacar que estos ligandos ya han sido ampliamente utilizados 
en la preparación de polímeros de coordinación tipo [(CuX)xLy]n39, 41, 42, 60-66 (L= ligando 
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N-heteroaromático), habiéndose realizado diferentes estudios de sus propiedades 
fotoluminiscentes y presentando emisiones comprendidas entre 500–750 nm67.  
Dentro de este tipo de ligandos, la 4,4´-bipiridina y la pirazina, desde el punto de 
vista estructural, han demostrado ser muy adecuados en la construcción de polímeros 
de coordinación. El uso de estos ligandos ha dado lugar a la formación de arquitecturas 
supramoleculares muy diversas, encontrándose un gran número de ejemplos en la 
bibliografía de polímeros mono, bi y tridimensionales68-70.  
 
Figura 4.4.2. Motivos estructurales más recurrentes en PCs con metales de transición y 4,4´-
bipiridina68: (a) cadena lineal; (b) cadena en zigzag; (c) escalera; (d) rejilla cuadrada. 
En los apartados anteriores se ha recogido el trabajo de investigación realizado en 
la síntesis y caracterización de polímeros de coordinación basados en los halogenuros 
de cobre(I) y plata(I), y el ligando tioacetamida. En el caso de los compuestos de cobre, 
los estudios en disolución de los polímeros [CuBr(TAA)]n (9) y [CuI(TAA)]n (10) han 
puesto de manifiesto la naturaleza reversible de la interacción entre los ligandos y el 
átomo metálico, haciendo que el sistema CuX/TAA, se encuentre en equilibrio dinámico 
y por tanto la formación de un determinado compuesto dependa de factores como la 
proporción relativa de los diferentes reactivos o su cinética (apartado 4.3).  
Tomando este trabajo como punto de partida, y con el objetivo de encontrar 
compuestos con una mayor variedad estructural e interesantes propiedades, se ha 
llevado a cabo un estudio de la química supramolecular de coordinación del sistema 
ternario CuX/TAA/L (X= Cl, Br, I), siendo L un ligando N-heterocíclico bidentado: 4,4´-
bipiridina (4,4´-bpy) y pirazina (pyz).  
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4.4.2. SÍNTESIS Y REACTIVIDAD 
Las reacciones directas llevadas a cabo entre los haluros de cobre(I), la 
tioacetamida (TAA) y los ligandos bidentados N-heteroaromáticos 4,4'-bipiridina (4,4´-
bpy) y pirazina (pyz) han permitido la obtención de cinco nuevos compuestos de 
coordinación: [Cu2Cl2(TAA)2(4,4´-bpy)]n (16) [Cu2X2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (X= Cl 
(17), Br (18), I (19)) y [Cu2Cl2(TAA)2(pyz)]n (20). 
 
Esquema 4.4.1. Reacciones llevadas a cabo entre los diferentes haluros de Cu(I), TAA y 4,4´-bpy 
en acetonitrilo, empleando una relación estequiométrica CuX:TAA:4,4´-bpy (2:2:1). 
La síntesis directa entre los diferentes haluros de Cu(I) y los ligandos TAA y 4,4´-
bpy en acetonitrilo a temperatura ambiente, empleando una relación estequiométrica 
CuX:TAA:4,4´-bpy (2:2:1) (esquema 4.4.1), condujo en el caso del CuCl, a la formación 
del polímero de coordinación 16 como sólido microcristalino, caracterizado por FT-IR, 
análisis elemental y difracción de rayos X en polvo. Sin embargo, cuando la reacción se 
realizó empleando CuBr o CuI, en las mismas condiciones, se obtuvieron los polímeros 
de coordinación [CuBr(4,4´-bpy)]n y [CuI(4,4´-bpy)]n, ya conocidos60, 62. 
[Cu2X2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy)
MeCN
CuX
NH2H3C
S
X=Cl (17),Br (18), I (19)
++
X=Cl,Br, I
NN82
 
Esquema 4.4.2. Reacciones llevadas a cabo en la síntesis de los compuestos 17-19. 
Debido a la mayor afinidad mostrada por los haluros de cobre con Br y I por la 4,4´-
bpy frente a la tioacetamida y tratando de obtener compuestos con presencia de ambos 
ligandos, se llevaron a cabo reacciones empleando mayores cantidades de TAA. Sin 
embargo, la síntesis de polímeros de coordinación análogos a 16 no fue posible 
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mediante esta aproximación, si bien, se obtuvieron los compuestos moleculares mixtos 
[Cu2X2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (X= Cl (17), Br (18) y I (19)) (esquema 4.4.2). 
Dada la influencia del ratio CuX:TAA:4,4´-bipy sobre la composición de los 
compuestos formados y con el propósito de profundizar en dicho efecto, se llevaron a 
cabo reacciones empleando diversas relaciones estequiométricas CuX (X= Cl, Br, I): 
TAA:4,4´-bipy, (acetonitrilo, temperatura ambiente). Los productos de reacción 
obtenidos se recogen en la tabla 4.4.1. Estos resultados muestran una clara diferencia 
en la reactividad en función del haluro empleado, existiendo un comportamiento 
diferente cuando se emplea el CuCl en relación a los haluros CuX (X= Br, I). Como se 
puede observar, la formación de compuestos con ambos ligandos, en el caso de CuBr 
y CuI, solo es posible en presencia de grandes cantidades de tioacetamida (ratio 2:8:1). 
Sin embargo, independientemente del halogenuro de partida, a medida que la 
proporción de TAA es mayor, la formación de los compuestos [Cu2X2(TAA)4(4,4´-
bpy)]·(4,4´-bpy) predomina, no detectándose especies de composición 
[Cu2X2(TAA)2(4,4´-bpy)] al trabajar con los haluros CuX (X= Br, I). 
 
Tabla 4.4.1. Reacciones llevadas a cabo entre los haluros de Cu(I), TAA y 4,4´-bpy empleando 
diferentes relaciones estequiométricas de reactivos. 
Por otra parte, puesto que la formación de las especies diméricas 
[Cu2X2(TAA)4(4,4´-bpy)] siempre requiere de la presencia de una molécula adicional de 
4,4´-bipy, el método de síntesis descrito para la obtención de estos compuestos implica 
el uso de un equivalente de 4,4´-bipridina junto con un exceso de TAA.  
En el caso de la pirazina, también se llevaron a cabo reacciones entre los haluros 
de cobre(I) y los dos ligandos, en acetonitrilo y temperatura ambiente, empleando una 
relación estequiométrica CuX:TAA:pyz (2:2:1). En el caso de CuCl y CuBr, la reacción 
directa trajo consigo la formación de los compuestos [CuCl(TAA)]3 y [CuBr(TAA)]n (9), 
descritos anteriormente. Sin embargo, cuando se utilizó CuI, se obtuvo el polímero de 
 CuX:TAA:4,4´-bpy 
X 2:2:1 2:4:1 2:8:1 
Cl  16 16 17 
Br [CuBr(4,4´-bpy)]n [CuBr(4,4´-bpy)]n 18 
I [CuI(4,4´-bpy)]n [CuI(4,4´-bpy)]n 19 
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coordinación [Cu2I2(pyz)]n, cuya estructura cristalina ya era conocida42, siendo 
isoestructural con los compuestos [Cu2X2(pyz)]n de cloro65 y bromo66 ya publicados.  
 
Esquema 4.4.3. Reacción llevada a cabo en la síntesis de 20. 
Con el objetivo de obtener compuestos con presencia de ambos ligandos, 
siguiendo la misma aproximación que en el caso de la 4,4´-bpy, se realizaron reacciones 
con los haluros CuCl y CuBr, empleando un exceso de pirazina (tabla 4.4.2). En el caso 
del CuCl, la reacción llevada a cabo con una estequiometría CuCl:TAA:pyz (1:1:10) 
permitió la síntesis del polímero de coordinación [Cu2Cl2(TAA)2(pyz)]n (20) (esquema 
4.4.3). Sin embargo, cuando se partió de CuBr, el aumento de la cantidad de pirazina 
empleada provocó la formación de compuestos sin tioacetamida, habiéndose aislado el 
polímero de coordinación [Cu2Br2(pyz)]n66. En el caso del CuI, puesto que la reacción 
con relación estequiométrica CuX:TAA:pyz (2:2:1), conduce a la formación del 
compuesto [Cu2I2(pyz)]n, se llevó a cabo la reacción empleando un equivalente más de 
TAA, obteniendo el compuesto dímero [Cu2I2(TAA)4] (15) (tabla 4.4.2). Por tanto, 
mediante el uso de diferentes estequiometrías de reacción, no ha sido posible la 
obtención de compuestos con presencia de TAA y pirazina al emplear CuBr y CuI. 
 
Tabla 4.4.2. Reacciones llevadas a cabo entre los diferentes haluros de Cu(I), TAA y pyz 
empleando diferentes relaciones estequiométricas de reactivos. 
                                  CuX:TAA:pyz 
X 2:4:1 2:2:1 1:1:10 
Cl  [CuCl(TAA)]3 20 
Br  9 [CuBr(pyz)]n 
I 15 [Cu2I2(pyz)]n  
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4.4.3. DESCRIPCIÓN ESTRUCTURAL 
Estructura cristalina del compuesto [Cu2Cl2(TAA)2(4,4´-bpy)]n (16)  
La estructura del compuesto 16 está basada en una unidad asimétrica formada por 
un átomo de cobre, un ligando cloruro terminal, una molécula de tioacetamida y un anillo 
piridínico de la molécula de 4,4´-bpy. Cada átomo de Cu(I) presenta un entorno 
tetraédrico ligeramente distorsionado (figura 4.4.3 arriba), coordinándose a dos átomos 
de azufre de dos ligandos tioacetamida, con unas distancias de enlace de 2.257 y 2.696 
Å, a un átomo de cloro con una distancia Cu-Cl de 2.372 Å, y a una molécula de 4,4´-
bipiridina a través del átomo de N con una distancia de enlace de 2.041 Å. La 
tioacetamida actúa como ligando doble puente asimétrico, conectando cada átomo de 
azufre dos centros metálicos, formándose una cadena lineal infinita [Cu-S]n a lo largo de 
la dirección [001]. Los ángulos Cu-S-Cu de las cadenas tienen valores de 108.41˚ y 
108.53˚ y el valor de la distancia Cu-Cu es de 4.025 Å. La orientación del ligando cloruro, 
que actúa como ligando terminal, y de la 4,4´-bpy, tiene lugar de manera alternada a lo 
largo de cada cadena. Cada molécula de 4,4´-bipiridina se coordina a dos átomos 
metálicos de diferentes cadenas [Cu-S]n quedando estas conectadas 
perpendicularmente (figura 4.4.3 abajo). De este modo, se constituye una red de 
coordinación bidimensional, en forma de lámina corrugada, que crece paralela al plano 
(100), quedando estas apiladas a lo largo del eje cristalográfico a (figura 4.4.4). 
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Figura 4.4.3. Vista del entorno de coordinación del cobre en el compuesto 16 (arriba). 
Representación de la red polimérica bidimensional formada por la unión de las cadenas [Cu-S]n 
a través de las moléculas de 4,4´-bpy (abajo). 
Las posiciones de los átomos de cloro y los grupos NH2 de la tioacetamida, permiten 
la existencia de interacciones débiles de enlaces de hidrógeno del tipo N-H···Cl (figura 
4.4.4), similares a las encontradas en los compuestos previamente caracterizados 
[MX(TAA)]n, (X= Br, 9; I, 10) (apartado 4.2) pudiendo distinguirse dos tipos de 
interacciones: intramoleculares, entre el grupo NH2 de la tioacetamida y el átomo de 
cloro coordinados al mismo centro metálico, con una distancia N-H···Cl de 3.237 Å, e 
intermoleculares, entre grupos NH2 y átomos de cloro de diferentes láminas, con una 
distancia N-H···Cl de 3.231 Å.  
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Figura 4.4.4. Vista del apilamiento de las láminas en 16, mostrando los enlaces de hidrógeno 
intramoleculares (verde) e intermoleculares (rojo) presentes en su estructura. 
Estructura cristalina del compuesto [Cu2Cl2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (17) 
La estructura molecular del compuesto 17 consiste en una entidad dimérica (figura 
4.4.5) donde cada átomo de cobre está coordinado a dos moléculas de tioacetamida a 
través de los átomos de azufre, con unas distancias de enlace de 2.271 y 2.314 Å, a un 
ligando cloruro terminal (distancia Cu-Cl= 2.422 Å), y a un átomo de nitrógeno de la 4,4´-
bpy que conecta los iones metálicos (distancia Cu-N= 2.098 Å). La estructura cristalina 
presenta además una molécula adicional de 4,4´-bpy por cada unidad dimérica.  
 
Figura 4.4.5. Representación de la estructura molecular del compuesto 17. 
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Los enlaces de hidrógeno juegan un papel muy importante en la estructura 
supramolecular del compuesto, pudiéndose dar interacciones bifurcadas del grupo NH2 
de la TAA tanto con los ligandos cloruro como con las moléculas de 4,4´-bpy libres. La 
interacción por enlace de H entre los átomos de cloro y los grupos NH2 hace que se 
formen cadenas lineales en zigzag conectándose cada unidad dimérica a otras dos 
(figura 4.4.6). En estas cadenas pueden apreciarse interacciones tanto 
intramoleculares, con distancias N-H···Cl de 3.256 y 3.373 Å, como intermoleculares 
con distancias N-H···Cl de 3.325 Å. 
 
Figura 4.4.6. Vista de la cadena lineal formada a través de interacciones intermoleculares tipo 
N-H···Cl entre entidades diméricas, en el empaquetamiento cristalino del compuesto 17. 
Por su parte, la presencia de moléculas de 4,4´-bpy libres permite que se den 
interacciones intermoleculares de tipo N-H···N, constituyéndose mediante estos enlaces 
de H cadenas lineales en zigzag (figura 4.4.7), con un valor de la distancia N-H···N de 
2.968 Å. Estas moléculas de 4,4´-bpy libres quedan enfrentadas a las moléculas de 4,4´-
bpy coordinadas con una distancia entre los anillos de 3.659 Å. 
 
Figura 4.4.7. Representación de la cadena establecida mediante interacciones intermoleculares 
tipo N-H···N entre las entidades dimetálicas y las moléculas de 4,4´-bpy no coordinadas en la 
estructura cristalina del compuesto 17. 
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 Estructura cristalina de los compuestos [Cu2X2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (X= Br, 
18; I, 19) 
En el caso de los compuestos 18 y 19 la estructura molecular es análoga a la del 
compuesto 17 (figura 4.4.8). En la tabla 4.4.3 se recogen los valores de las distancias 
de los enlaces más significativos. Además, al igual que en el compuesto 17, la estructura 
presenta una molécula de 4,4´-bpy adicional por cada entidad dimérica. 
 
Figura 4.4.8. Representación de la estructura molecular de los compuestos 18 y 19. 
Del mismo modo que en el compuesto 17, en los compuestos 18 y 19, las 
interacciones de enlace de hidrógeno resultan determinantes en el ordenamiento 
supramolecular, encontrándose el mismo tipo de interacciones entre el grupo NH2 como 
dador y los halogenuros o el N de la 4,4´-bpy libre como átomos aceptores (tabla 4.4.3). 
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Tabla 4.4.3. Valores de las distancias de enlace con los átomos de Cu y distancias de enlace de 
hidrógeno en los compuestos 17-19. 
En este caso, a diferencia de lo observado en [Cu2Cl2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy), 
a través de las interacciones intermoleculares tipo N-H···X, cada unidad dimérica se 
conecta a otras cuatro, formando un red bidimensional paralela al plano (101) (figura 
4.4.9). Por otro lado, la interacción tipo N-H···N entre la 4,4´-bpy libre y los grupos NH2 
es, al igual que en el compuesto 17, a través de cadenas lineales en zigzag (figura 
4.4.10). En el caso de los compuestos 18 y 19, como ocurría en el compuesto 17, las 
moléculas de 4,4´-bpy libres quedan enfrentadas a las moléculas de 4,4´-bpy 
coordinadas, con una distancia entre los anillos de 3.629 y 3.667 Å respectivamente. 
 Distancia (Å) 
 17 18 19 
Cu-X 2.422 2.539 2.690 
Cu-S 2.271 2.314 
2.277 
2.295 
2.280 
2.304 
Cu-N 2.098 2.089 2.081 
N-H···X 
(intramolecular) 
3.256 
3.373 
3.456 
3.541 
3.613 
3.620 
N-H···X 
(intermolecular) 3.325 3.538 3.617 
N-H···N 
(intermolecular) 2.968 2.964 2.930 
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Figura 4.4.9. Vista de la red bidimensional basada en interacciones intermoleculares tipo N-H···X 
entre la entidades diméricas en los compuestos 18 y 19. 
 
Figura 4.4.10. Representación de la cadena establecida mediante interacciones 
intermoleculares tipo N-H···N entre las entidades diméricas y las moléculas de 4,4´-bpy no 
coordinadas en los compuestos 18 y 19. 
Estructura cristalina del compuesto [Cu2Cl2(TAA)2(pyz)]n (20) 
El compuesto 20 presenta una unidad asimétrica formada por un átomo de cobre, 
un ligando cloruro terminal, una molécula de TAA y media de pirazina. Los átomos de 
cobre presentan un entorno de coordinación tetraédrico distorsionado, coordinándose 
cada uno a dos átomos de azufre de la TAA, que actúa como doble puente asimétrico 
con distancias Cu-S de 2.505 y 2.274 Å, a un átomo de cloro que actúa como ligando 
terminal (distancia Cu-Cl= 2.352 Å) y a un átomo de nitrógeno de la molécula de pirazina, 
que actúa como nexo de unión entre los iones metálicos (distancia Cu-N= 2.044 Å) 
constituyéndose así unidades [Cu2Cl2(TAA)2].  
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Figura 4.4.11. Representación de la cadena polimérica monodimensional formada mediante la 
unión de unidades dimetálicas (Cu2Cl2TAA2) a través de la pirazina en el compuesto 20. 
En estas unidades dimetálicas, el ángulo Cu-S-Cu es de 70˚, siendo la distancia 
Cu-Cu de 2.748 Å, por debajo de la suma del radio de van der Waals (2.88 Å). Las 
entidades [Cu2Cl2(TAA)2] quedan conectadas entre sí a través de moléculas de pirazina 
a lo largo de la dirección [001] formando cadenas en zigzag (figura 4.4.11). La estructura 
cristalina supramolecular consiste en el empaquetamiento hexagonal de estas cadenas 
poliméricas  
 
Figura 4.4.12. Vista del empaquetamiento hexagonal de las cadenas formadas en 20 a lo largo 
de la dirección [001], donde se muestran los enlaces de hidrógeno intramoleculares (verde) e 
intermoleculares (rojo) presentes en su estructura. 
Al igual que en los anteriores compuestos, la presencia de los grupos NH2 de la 
TAA y de los ligandos haluro, permite que se establezcan enlaces de hidrógeno de tipo 
N-H···Cl dentro de cada cadena (intramoleculares) con una distancia N-H···Cl de 3.167 
Å y entre cadenas distintas (intermoleculares) con un valor de la distancia N-H···Cl de 
3.210 Å (figura 4.4.12).  
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4.4.4. PROPIEDADES FÍSICAS 
4.4.4.1. Propiedades eléctricas 
Se han realizado medidas de la conductividad eléctrica de los compuestos 16 y 20 
a temperatura ambiente, empleando el método de dos contactos. Los valores de 
conductividad calculados para estos polímeros de coordinación son 1·10-8 y 7·10-12 
S·cm-1 respectivamente y sugieren un comportamiento semiconductor en el caso del 
compuesto 16, y aislante (σ < 10-10 S·cm-1) en el polímero 20. Atendiendo a la estructura 
cristalina de ambos compuestos, es posible justificar el comportamiento eléctrico 
observado. En el caso del polímero 16, la presencia de cadenas lineales [Cu-S]n con 
átomos de azufre puenteando los centros metálicos (d Cu-Cu= 4.025 Å), permite a priori, 
un camino favorable para la movilidad electrónica (figura 4.4.14). Sin embargo, el valor 
de las distancias Cu···Cu, significativamente mayores que la suma de los radios de van 
der Waals, así como de las distancias Cu-S (d 2.696 Å) a lo largo de la cadena, no 
resultan óptimas y explicarían un valor bajo de la conductividad.  
 
Figura 4.4.13. Gráfica I-V del compuesto 16. Insertada, la imagen de uno de los cristales 
empleados en las medidas. 
El carácter aislante del compuesto 20 puede explicarse en base a su estructura 
monodimensional, donde el único camino de conducción posible es a través de las 
moléculas de pirazina. De esta forma, a pesar de que la distancia entre los átomos de 
cobre en la unidad dimetálica es menor que la suma de radios de van der Waals (d Cu-
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Cu 2.748 Å), la conectividad entre estas a través de la molécula de pirazina no resulta 
adecuada, lo que supone una barrera para la movilidad electrónica. 
 
Figura 4.4.14. (a) Representación de las cadenas [Cu-S]n presentes en la estructura cristalina del 
compuesto 16. (b) Vista de las unidades dimetálicas Cu-S-Cu, conectadas a través de los ligandos 
pirazina. 
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4.4.4.2. Propiedades ópticas 
Los compuestos mixtos 16-20 exhiben una fuerte emisión roja apreciable a simple 
vista al ser excitados a 365 nm (figura 4.4.15). Se han registrado los espectros de 
emisión de los mismos en estado sólido y a temperatura ambiente, excitando las 
muestras con una longitud de onda de 402 nm, presentando todos ellos una única banda 
de emisión ancha, de baja energía (figura 4.4.16). Los valores de los máximos de 
emisión de los compuestos se recogen en la tabla 4.4.4. 
 
Figura 4.4.15. Fotografías de los sólidos 16-20 al ser excitados con una lámpara de 365 nm a 
temperatura ambiente.  
Por lo general, las transiciones electrónicas responsables de las propiedades 
fotoluminiscentes de los compuestos de Cu(I) con ligandos haluro y N-dadores pueden 
ser debidas a transiciones intraligando (IL), de transferencia de carga del metal al 
ligando (TCML), transferencia de carga del haluro al ligando (TCXL) y transferencia de 
carga del haluro al metal (TCXM). Además, hay que tener en cuenta las transiciones 
centradas en el metal (CM) que pueden contribuir si existen interacciones Cu-Cu entre 
átomos metálicos cercanos. Es importante destacar que los ligandos N-dadores 
aromáticos constituyen un claro ejemplo de ligandos aceptores de carga71. En 
compuestos tipo [Cu2(µ-X)2(PPh3)2(L)n] donde L es un ligando N-heteroaromático, la 
emisión ha sido asignada a la trasferencia de carga del metal al ligando desde un estado 
excitado triplete47, observándose una relación directa entre el potencial de reducción del 
ligando libre y el máximo de emisión del compuesto correspondiente. La variación en la 
energía del máximo de emisión al modificar el haluro de forma que I>Br>Cl, sugiere que 
el estado excitado posee cierto carácter de transferencia de carga TCXL46. Por su parte, 
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los compuestos tipo cubano [Cu4I4(L)4] con ligandos de este tipo han sido ampliamente 
investigados, relacionando la transferencia de carga del halógeno al ligando (TCXL) con 
emisiones de alta energía 72 mientras que los máximos de emisión de baja energía 
apenas se ven modificados al sustituir el ligando73, estando estos relacionados con 
transiciones centradas en el clúster metálico (CC), mezcla de transiciones de 
transferencia de carga del haluro al metal (TCXM) y de transiciones centradas en el 
metal (MC)72. 
 
Figura 4.4.16. Espectros de emisión en estado sólido a temperatura ambiente de los compuestos 
16 (negro), 17 (rojo), 18 (verde), 19 (azul) y 20 (violeta). λexc= 402 nm. 
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Tabla 4.4.4. Valores de los máximos de emisión de los compuestos mixtos 16-20 al ser 
excitados a temperatura ambiente con una longitud de onda de 402 nm. 
Por lo que respecta al papel de los ligandos organoazufrados en las propiedades 
luminiscentes de compuestos de Cu(I), en general la energía de sus orbitales π* es muy 
elevada para actuar como aceptores, por lo que suelen estar relacionados con procesos 
de transferencia de carga del ligando al metal (TCLM) además de las propias 
transiciones intraligando (IL)74. Por otro lado, el estudio reciente de las propiedades 
luminiscentes de los compuestos poliméricos [(CuX)2L]n siendo L un ligando N-
heteroaromático, ha permitido vincular la emisión de estos con transferencias de carga 
del haluro al metal (TCXM), jugando un papel poco relevante el ligando empleado67. 
Los compuestos 16-19 presentan un entorno de coordinación similar, estando cada 
átomo de cobre enlazado a un haluro terminal, a un ligando N-dador y a dos átomos de 
azufre de dos ligandos tioacetamida diferentes. En este caso, las transiciones centradas 
en el ligando pueden descartarse debido a que tanto la tioacetamida, como los ligandos 
N-aromáticos presentan emisión de alta energía.  
Al comparar las propiedades ópticas de los compuestos 16-20, con los compuestos 
[CuXTAA] (X= Cl, Br (9), I (10)), cuya emisión es debida a transiciones centradas en el 
ligando (apartado 4.2), la presencia de los ligandos N-heterocíclicos implica una clara 
mejora de las propiedades ópticas de los compuestos obtenidos, presentando emisión 
en la zona de baja energía. Por otro lado, la similitud entre los espectros obtenidos para 
los polímeros de coordinación [Cu2Cl2(TAA)2(4,4´-bpy)]n (16) y [Cu2Cl2(TAA)2(pyz)]n (20) 
parece indicar que el cambio del ligando N-aromático no tiene una contribución 
significativa en el espectro de luminiscencia. Sin embargo, el tamaño del haluro sí 
parece tener influencia en los máximos de emisión y en las intensidades relativas, ya 
 λem (nm) 
[Cu2Cl2(TAA)2(4,4´-bpy)]n (16) 589 
[Cu2Cl2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (17) 629 
[Cu2Br2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (18) 613 
[Cu2I2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (19) 604 
[Cu2Cl2(TAA)2(pyz)]n (20) 609 
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que se observa un aumento en los valores de las longitudes de onda de emisión y en la 
intensidad de la mismas al incrementarse el tamaño del haluro y las distancias Cu-X 
(2.42, 2.54 and 2.69 Å para 17-19 respectivamente). Las otras posibles transiciones que 
podrían contribuir a la banda de emisión observada son de transferencia de carga 
ligando -metal (TCLM) o de metal a ligando (TCML) y centradas en el metal d10 → d9s1 
(CM). Las transiciones centradas en el metal (CM) solo son significativas si la distancia 
entre los iones metálicos son menores que la suma de radio de van der Waals (2,8 Å), 
siendo así únicamente en el compuesto 20 (d Cu-Cu= 2,748 Å). Teniendo en cuenta la 
clara dependencia existente entre las distancias Cu-X y los máximos de emisión, es 
posible asumir que las transiciones de tipo haluro-metal (TCXM) son las dominantes en 
todos los compuestos. Además, en el caso del compuesto 20, cabe la posibilidad de que 
exista una contribución de transiciones CM junto con TCXM, debido al acortamiento de 
la distancia Cu-Cu. 
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4.4.5. ESTUDIOS EN DISOLUCIÓN 
Como se ha mencionado en los apartados anteriores, los compuestos CunXn(TAA)m 
muestran, en general, una alta solubilidad en acetonitrilo como consecuencia de un 
proceso de disociación reversible. Puesto que esta característica supone una gran 
ventaja desde el punto de vista de la procesabilidad, se ha estudiado el comportamiento 
de los compuestos 16-20 en disolución.  
Así, al emplear acetonitrilo como disolvente, el compuesto 16 muestra una 
solubilidad muy baja, si bien es posible la obtención de cristales por recristalización en 
caliente. Sin embargo, en el caso de los compuestos 17-20, los compuestos no son 
solubles, y al ser suspendidos en acetonitrilo se transforman en otras especies. Dichas 
transformaciones se han estudiado dejando en reposo suspensiones de los compuestos 
en acetonitrilo durante 24 h y caracterizando el sólido obtenido por difracción de rayos 
X en polvo (esquema 4.4.4). Los resultados obtenidos indican que los compuestos 
dímeros con 4,4´-bpy, 17-19, descomponen, formándose especies con menor contenido 
en tioacetamida. De esta forma, el compuesto [Cu2Cl2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy), 17, 
se transforma en el polímero [Cu2Cl2(TAA)2(4,4´-bpy)]n, 16, mientras que los 
compuestos [Cu2X2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (X= Br, 18; I, 19) se convierten en los 
respectivos polímeros [CuX(4,4´-bpy)]n (X= Br y I). Por su parte, el polímero de pirazina 
[Cu2Cl2(TAA)2(pyz)]n ,20, al mantenerse en suspensión en acetonitrilo, descompone 
dando lugar al compuesto [CuCl(TAA)]3. 
 
Esquema 4.4.4. Transformaciones sufridas por los compuestos 17-20 tras ser sumergidos en 
acetonitrilo durante 24 h.  
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A partir de estos resultados, es posible relacionar el proceso de síntesis de los 
compuestos con el comportamiento de los mismos en acetonitrilo. Puesto que la 
obtención de las diferentes especies depende de la relación estequiométrica empleada, 
los sólidos aislados se transforman, en disolución, en el compuesto más favorecido 
cuando la proporción de los diferentes bloques de construcción equivale a la que 
presenta el sólido de partida. De esta forma, el compuesto 16 se obtiene empleando la 
relación estequiométrica que presenta el producto final y no descompone en acetonitrilo. 
Por su parte, los compuestos dímeros de 4,4´-bpy [Cu2X2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) 
(X= Cl, 17; Br, 18; I, 19) descomponen, formándose compuestos con una menor 
proporción de tioacetamida, ya que estas especies solo se obtienen cuando la 
proporción de este ligando es elevada (tabla 4.4.1). De igual manera, el polímero 20 
solo se forma cuando se emplea un exceso de pirazina (tabla 4.4.2), por lo que una vez 
aislado, en disolución descompone a [CuCl(TAA)]3, perdiendo las moléculas de pirazina. 
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4.5. POLÍMEROS DE COORDINACIÓN DE Cu CON 
DITIOTEREFTALAMIDA 
4.5.1. INTRODUCCIÓN  
A lo largo de las últimas dos décadas, la síntesis y el estudio de las propiedades de 
los polímeros de coordinación porosos (PCPs) o MOFs se ha intensificado 
enormemente, siendo actualmente un área de investigación muy activa en el ámbito de 
la ciencia de materiales75, 76. Estos compuestos presentan una serie de ventajas frente 
a los materiales porosos tradicionales, siendo una de las más relevantes, la posibilidad 
de controlar el tamaño de poro, así como las propiedades fisicoquímicas del mismo 
(hidrofobicidad, polarizabilidad, acidez…), mediante la selección adecuada de los 
bloques de construcción77-79. Además, el empleo de ligandos con grupos funcionales 
específicos, puede traer consigo una mejora en la selectividad y/o afinidad por los 
adsorbatos por parte del sólido formado. En este sentido, se han publicado diversos 
ejemplos de MOFs donde la presencia de grupos amino en su estructura, ha demostrado 
mejorar la capacidad de adsorción de CO2, así como su selectividad frente a otros 
gases80-82.  
En los apartados anteriores se ha recogido el trabajo de investigación basado en la 
síntesis, caracterización y estudio de las propiedades, de polímeros de coordinación con 
tioacetamida (TAA) y haluros de cobre(I) y plata(I). En todos los compuestos 
sintetizados, la coordinación del ligando TAA tiene lugar a través del átomo de azufre, 
actuando como ligando monodentado o puente, quedando el grupo NH2 libre. No 
obstante, estos grupos amino juegan un papel relevante en el ordenamiento 
supramolecular de los compuestos mediante interacciones de enlace de hidrógeno. 
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Figura 4.5.1. (a) Esquema de la unión Au/DTTA/Au. (b) Imagen SEM de la unión molecular 
utilizada. (c) Histograma de conductancia obtenido83. 
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos con tioacetamida, y con el objetivo de 
explorar las posibilidades de este tipo de ligandos en la obtención de nuevos PCs, 
hemos seleccionado la ditiotereftalamida (DTTA) como bloque de construcción. Este 
ligando presenta una serie de características que lo hacen apropiado. Por un lado, la 
disposición en para de los grupos tioamida, puede favorecer la obtención de estructuras 
abiertas que presenten porosidad. Además, la presencia de los grupos NH2 puede 
favorecer la interacción ácido-base con ciertas moléculas huésped, mejorando las 
propiedades porosas del material. Por otra parte, investigaciones recientes a nivel de 
molécula individual, han revelado que la DTTA presenta un valor relativamente alto de 
conductancia (0.8-1.0·10-3 G0), (figura 4.5.1), atribuyendo dicho comportamiento a la 
conjugación entre los orbitales p del anillo y el azufre83. Este hecho puede resultar 
ventajoso en términos de propiedades eléctricas. 
Aunque este ligando ha sido utilizado en la preparación de polímeros de 
coordinación en superficie con cobre, utilizando el método layer-by-layer en una 
superficie funcionalizada84 (figura 4.5.2), en la bibliografía no aparecen compuestos 
basados en este ligando, si bien se han publicado polímeros de coordinación de Co y Ni 
con 1,3-ditiobenzamida, que presentan ordenamiento antiferromagnético a baja 
temperatura, existiendo interacciones de canje magnético a través del átomo de 
azufre13. 
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Figura 4.5.2. Representación esquemática de la preparación de un polímero de coordinación en 
superficie (SCP) con DTTA84. 
Debido a la versatilidad mostrada por los compuestos de Cu(I) con tioacetamida, y 
en particular por aquellos con presencia de ioduro, se ha seleccionado el CuI como 
precursor metálico. En este apartado se recogen los resultados preliminares obtenidos 
tras el estudio de la reactividad entre el CuI y la ditiotereftalamida (DTTA), así como las 
propiedades de los sólidos aislados. 
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4.5.2. SÍNTESIS Y REACTIVIDAD 
El estudio de la reactividad de la ditiotereftalamida (DTTA) frente al CuI, empleando 
distintas condiciones de reacción, ha conducido a la obtención de los compuestos: 
{[CuI(DTTA)]·DMF}n (21), {[CuI(DTTA)]·(MeCN)2}n (22) y {[CuI(DTTA)]·MeCN}n (22b). 
Como primera aproximación, dado que la solubilidad de la ditiotereftalamida en 
acetonitrilo es muy baja, la reacción entre el CuI y la DTTA se llevó a cabo, a temperatura 
ambiente, en proporciones equimolares, y empleando una mezcla MeCN:DMF (20:1). 
De este modo, se obtuvo un precipitado microcristalino caracterizado mediante 
difracción de rayos X en polvo, FT-IR y análisis elemental, como el polímero de 
coordinación 21 (esquema 4.5.1). Al llevar a cabo la reacción en régimen de difusión, 
utilizando una mezcla DMF:MeCN (1:1), fue posible aislar cristales de 21 válidos para 
su estudio mediante difracción de rayos X de monocristal. 
 
Esquema 4.5.1. Reacción llevada a cabo en la síntesis del compuesto 21. 
Durante el proceso de lavado del compuesto 21, se comprobó que el tratamiento 
con acetonitrilo del producto formado producía un cambio de color inmediato, pasando 
de un sólido rojizo a otro más anaranjado. El análisis del espectro FT-IR del sólido 
obtenido confirmó el intercambio de las moléculas de disolvente, presentando señales 
características del acetonitrilo (ν(CN)= 2281, 2249 cm-1) y desapareciendo las propias de 
la DMF (ν(C=O)= 1672 cm-1). Con el objetivo de obtener monocristales que permitieran la 
determinación estructural de este compuesto, se hizo reaccionar el CuI y la DTTA en 
acetonitrilo a reflujo, debido a la escasa solubilidad del ligando a temperatura ambiente. 
El aumento de la temperatura y volumen del disolvente, permitió la solubilización 
completa del precipitado formado inicialmente, obteniendo una disolución que tras 
enfriar lentamente, dio lugar a la precipitación de un sólido en forma de cristales. Estos 
cristales resultaron sensibles, perdiendo la cristalinidad al ser sacados de la disolución 
(esquema 4.5.2). 
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Esquema 4.5.2. Reacciones llevadas a cabo en la síntesis de los compuestos 22 y 22b. 
El estudio mediante difracción de rayos X de monocristal de los cristales así 
formados, solo pudo realizarse conservando los cristales en las aguas madres y 
realizando el experimento a baja temperatura (T= 100 K). De esta forma, pudo 
determinarse la estructura cristalina del polímero 22. La caracterización de los cristales 
una vez aislados, mediante FT-IR, difracción de rayos X en polvo y análisis elemental, 
reveló que se trataba de una especie distinta a 22, de composición {[CuI(DTTA)]·MeCN}n 
(22b). Con el objetivo de obtener cristales de 22b, se llevó a cabo la recristalización de 
este sólido en acetonitrilo caliente, dando lugar a la formación de cristales, identificados 
por difracción de rayos X de monocristal a 100 K como el polímero 22. 
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4.5.3. DESCRIPCIÓN ESTRUCTURAL 
Estructura cristalina del compuesto {[CuI(DTTA)]·DMF}n (21) 
La estructura cristalina del compuesto 21 fue determinada a partir de los datos de 
difracción de rayos X en monocristal a 100 K. Dicha estructura se basa en unidades 
diméricas Cu2(µ2-I)2 formadas por dos átomos de iodo que actúan como ligando puente 
entre dos átomos de cobre, cristalográficamente equivalentes, con distancias de enlace 
Cu-I de 2.675 y 2.745 Å (figura 4.5.3 izquierda). Estos valores son próximos a los 
encontrados en otros compuestos de este tipo45. Los centros metálicos se sitúan a una 
distancia de 3.646 Å, formando ángulos Cu-I-Cu de 84.53˚ y I-Cu-I de 95.47˚. Cada 
átomo de Cu se coordina a su vez a dos átomos de azufre del ligando DTTA, adoptando 
una disposición tetraédrica ligeramente distorsionada, quedando cada unidad dimetálica 
conectada a cuatro ligandos diferentes, con distancias de enlace Cu-S de 2.282 y 2.285 
Å y un ángulo S-Cu-S de 101.28˚. 
 
Figura 4.5.3. Representación del entorno de coordinación de los átomos de cobre en el 
compuesto 21 (izquierda). Vista de la red 2D tipo rejilla cuadrada formada por el polímero 21 y 
del apilamiento de las mismas que genera canales ocupados por moléculas de DMF (derecha). 
De este modo, las moléculas de DTTA actúan como nexo de unión entre las 
diferentes unidades dimetálicas, conectándolas a lo largo del plano (111) formando una 
red polimérica bidimensional. La altura de cada lámina es de 4.125 Å, estando 
separadas entre sí por una distancia de 0.255 Å (figura 4.5.4). Estas láminas se apilan 
de forma eclipsada, formándose canales perpendiculares a estas, ocupados por 
moléculas de DMF, estando presente una molécula de DMF por cada unidad CuI(DTTA) 
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(figura 4.5.3 derecha). De la misma manera que en los compuestos con tioacetamida 
descritos en los apartados anteriores, en el polímero 21, la presencia del grupo NH2 da 
lugar a interacciones de enlaces de hidrógeno. Así, cada ligando DTTA establece 
interacciones con átomos de iodo de la misma lámina, a través de los dos grupos NH2, 
estableciendo enlaces de hidrógeno intramoleculares con distancias N-H···I de 3.714 y 
3.755 Å. Además, existen interacciones intermoleculares, estableciendo uno de los 
grupos amino interacciones con átomos de iodo de una lámina vecina, con una distancia 
N-H···I de 3.695 Å, mientras que el otro grupo NH2 establece interacciones de tipo N-
H···O (d 2.859 Å) con los átomos de oxígeno de la DMF. 
 
Figura 4.5.4. Vista del apilamiento de las láminas formadas en el compuesto 21. 
Estructura cristalina del compuesto {[CuI(DTTA)]·(MeCN)2}n (22) 
La estructura cristalina del polímero 22 es topológicamente idéntica a la de 21, 
estando constituida por unidades Cu2(µ2-I)2 conectadas a través de los ligandos DTTA. 
Dentro de estas unidades dimetálicas, las distancias de enlace Cu-I (2.614 y 2.726 Å) y 
Cu-S (2.273 y 2.288 Å) son muy similares a las encontradas en el compuesto 21. Sin 
embargo, la distancia entre los átomos de Cu dentro de la unidad dimetálica, es 
sustancialmente menor (3.142 Å) como consecuencia del estrechamiento del ángulo 
Cu-I-Cu a 72.04˚, siendo el ángulo I-Cu-I de 107.96˚, estando la geometría tetraédrica 
de los centros metálicos menos distorsionada que en el compuesto 22. 
De la misma forma que en 21, la conectividad a través de la DTTA genera una red 
bidimensional de tipo rejilla cuadrada, paralela al plano (111), quedando estas láminas 
apiladas de forma eclipsada, formando canales ocupados por dos moléculas de MeCN, 
por cada unidad CuI(DTTA), siendo cada una cristalográficamente independiente. La 
altura de cada lámina en este caso es de 4.302 Å, estando separadas por una distancia 
de 0.202 Å. 
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Figura 4.5.5. Vista de la ocupación de los canales presentes en la estructura de 22 por parte de 
las moléculas de MeCN. En azul se representan los enlaces de hidrógeno que estas establecen 
con la red, estando diferenciadas aquellas que interaccionan (verde) de las que no lo hacen 
(amarillo). 
De forma análoga a lo observado en 21, los grupos NH2 del ligando establecen 
interacciones de enlace de hidrógeno de tipo N-H···I intramoleculares (d 3.652 Å) e 
intermoleculares (d 3.823 Å). Además, existen interacciones de enlaces de hidrógeno 
intermoleculares con la mitad de las moléculas de acetonitrilo, a través de los grupos 
CN con distancias N-H···N de 2.997 Å (figura 4.5.5). 
Las estructuras bidimensionales de los compuestos 21 y 22, pueden concebirse 
como redes de coordinación donde las unidades diméricas Cu2(µ2-I)2 actúan como 
nodos y los ligandos DTTA como conectores. En el apartado 4.3 se ha descrito la 
estructura del compuesto [Cu2I2(TAA)4] (15) donde cuatro ligandos tioacetamida (TAA) 
se coordinan a unidades diméricas análogas, obteniéndose un complejo molecular. A 
pesar de que en ambos caso el grupo funcional tioamida primaria (CSNH2), presenta un 
modo de coordinación monodentado, ocupando cada ligando una de las cuatro 
posiciones posibles de coordinación, el uso de un ligando ditópico, con disposición para, 
ha permitido la obtención de redes poliméricas abiertas. De esta forma, las estructuras 
de los compuestos 15, 21 y 22, revelan el potencial de este sistema en la construcción 
de redes poliméricas controladas, a partir del concepto de síntesis reticular, comentado 
en el capítulo 1.  
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4.5.4. ANÁLISIS TÉRMICO 
La presencia de moléculas de disolvente en la estructura cristalina del polímero 21 
nos ha llevado a estudiar su estabilidad térmica, habiéndose realizado análisis 
termogravimétrico (TGA) y calorimetría diferencial de barrido (DSC) del mismo, bajo 
atmósfera de nitrógeno (figuras 4.5.6 y 4.5.7). Los resultados obtenidos indican la 
pérdida total de las moléculas de DMF a 180 ˚C. Además, la eliminación total de las 
moléculas de ditiotereftalamida tiene lugar a temperaturas superiores a 300 ˚C, 
observándose la pérdida de la mitad de las mismas a aproximadamente 280 ˚ C. La curva 
DSC del polímero 21 muestra tres picos exotérmicos a 183, 262 y 287 ˚C, que 
corresponden con los cambios de fase observados en el termograma. 
 
Figura 4.5.6. Termograma del compuesto 21 bajo atmósfera de nitrógeno, indicándose con línea 
discontinua los porcentajes de masa teóricos correspondientes a las pérdidas de DMF y DTTA. 
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Figura 4.5.7. Curva DSC del compuestos 21 bajo atmósfera de nitrógeno. 
En el caso del polímero 22b, a pesar de que su estructura cristalina no se ha 
determinado, los resultados de análisis elemental y FT-IR indican una composición 
{[CuI(DTTA)]·MeCN}n análoga a la del compuesto 21. Con fines comparativos, se ha 
realizado el análisis termogravimétrico (TGA) del compuesto 22b bajo atmósfera de 
nitrógeno (figura 4.5.8). Los resultados indican un comportamiento análogo al del 
polímero 21. En primer lugar, se detecta la perdida de las moléculas de disolvente (ca. 
160 ˚C), seguida de la pérdida de DTTA observándose, al igual que en 21, dos tramos 
(275 y 310 ˚C), correspondiendo cada uno a la pérdida de la mitad de moléculas del 
ligando. 
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Figura 4.5.8. Termograma del compuesto 22b bajo atmósfera de nitrógeno, indicándose con 
línea discontinua los porcentajes de masa teóricos correspondientes a las pérdidas de MeCN y 
DTTA. 
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4.5.5. PROPIEDADES FÍSICO-QUIMICAS 
4.5.5.1. Propiedades eléctricas 
La conductividad eléctrica del polímero 21 ha sido determinada a temperatura 
ambiente utilizando el método de dos contactos, obteniendo su correspondiente gráfica 
I/V (figura 4.5.9). El valor obtenido de 2·10-10 S·cm-1 indica que el compuesto es un 
semiconductor de baja conductividad. Este comportamiento puede explicarse 
atendiendo a su estructura, donde las unidades dimetálicas (Cu2I2) están separadas a 
través de las moléculas de DTTA, lo que resulta poco favorable para la movilidad 
electrónica entre estas unidades dimetálicas. 
 
Figura 4.5.9. Gráfica I-V del polímero 21. Insertada, imagen de uno de los cristales empleados 
en las medidas. 
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4.5.5.2. Propiedades ópticas 
Las propiedades luminiscentes del polímero 21 junto con la ditiotereftalamida 
(DTTA), han sido investigadas en estado sólido a temperatura ambiente. Las medidas 
se han realizado excitando las muestras con una longitud de onda de 359 nm. Los 
espectros de emisión obtenidos se muestran en la figura 4.5.10. Ambos compuestos 
muestran espectros muy similares, con máximos de emisión a 420, 470, 483, 492 y 618 
nm.  
 
Figura 4.5.10. Espectros de emisión del compuesto 21 (rojo) y DTTA (negro). λexc= 359 nm. 
De forma análoga a lo observado en los compuestos con tioacetamida comentados 
en apartados anteriores, 9-15, la semejanza entre dichos espectros es indicativa de que 
la emisión está directamente relacionada con el ligando, pudiendo asignarse a 
transiciones centradas en el ligando tipo π→ π*. Así mismo, como sucede en los 
compuestos con TAA, la ausencia de interacciones metal-metal de corto alcance 
descarta la posible contribución de transiciones centradas en el metal. 
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4.5.5.3. Propiedades porosas 
Tras observar el proceso de intercambio de las moléculas de disolvente 
experimentado por 21 en acetonitrilo, y con la idea de profundizar en el estudio de dicho 
fenómeno, se prepararon suspensiones de 21 en diferentes solventes, dejándolas en 
reposo durante 24 h. Los sólidos así obtenidos fueron caracterizados por FT-IR, análisis 
elemental y difracción de rayos X en polvo. Adicionalmente, con el objetivo de conseguir 
monocristales de los productos, se llevaron a cabo experimentos de intercambio de 
solvente con cristales de 21, mediante inmersión y en presencia de vapor, dando lugar 
en todos los casos a la perdida de cristalinidad de los mismos. 
 
Figura 4.5.11. Difractogramas de rayos X en polvo de los sólidos obtenidos tras dejar en reposo 
durante 24 horas el polímero 21 en diferentes disolventes junto al del sólido inicial. 
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A partir de los datos de difracción, se pudo comprobar como el polímero 21 se 
transforma al ser suspendido en acetonitrilo, metanol y acetona, no observándose 
ningún cambio en agua (figura 4.5.11). En general, se observa una pérdida en la 
cristalinidad como consecuencia del intercambio de solvente, obteniendo 
difractogramas con un incremento del ruido y de la anchura de los picos. Si se comparan 
los difractogramas de los sólidos donde se produce transformación, estos resultan muy 
similares, lo que sugiere que las estructuras cristalinas formadas están estrechamente 
relacionadas. Además, en el caso del intercambio con acetonitrilo, la semejanza entre 
los difractogramas de rayos X en polvo del sólido formado y el compuesto 
{[CuI(DTTA)]·MeCN}n (22b) indica que se trata del mismo compuesto (figura E.27). El 
análisis de los espectros de FT-IR (figuras D.29-31), permitió detectar la presencia de 
moléculas de disolvente en los sólidos suspendidos en acetonitrilo (ν(CN)= 2281, 2249 
cm-1) y acetona (ν(C=O)= 1701 cm-1), con resultados de análisis elemental próximos a los 
esperados para los respectivos compuestos solvatados (tabla 4.5.1). Los ligeros 
desplazamientos hacia energías menores de las señales FT-IR son a su vez indicativos 
de la existencia de posibles interacciones de enlace de hidrógeno entre las moléculas 
huésped y la red. En el caso del sólido sumergido en metanol, no se detectó ninguna 
señal de disolvente, correspondiendo todas las bandas al ligando DTTA, siendo a su 
vez el análisis elemental del mismo coincidente con una composición [CuI(DTTA)]. Por 
otro lado, la similitud entre el espectro FT-IR del sólido sumergido en agua y el del 
polímero 21, confirmó que no hubo ninguna transformación. 
 
Tabla 4.5.1. Resultados de análisis elemental de los sólidos obtenidos tras sumergir 24 h el 
compuesto 21 en diferentes solventes. 
 
%C 
(cal.) 
%H 
(cal.) 
%N 
(cal.) 
%S 
(cal.) 
21 (MeCN 24h) 
[CuI(DTTA)]·(C2H3N) 
26.89 
(28.08) 
2.55 
(2.59) 
8.78 
(9.82) 
15.66 
(14.99) 
21 (MeOH 24 h) 
[CuI(DTTA)] 
24.70 
(24.84) 
2.27 
(2.08) 
7.16 
(7.24) 
16.09 
(16.58) 
21 (Acetona 24 h) 
[CuI(DTTA)]·(C3H6O) 
28.31 
(29.70) 
3.16 
(3.17) 
7.07 
(6.30) 
14.42 
(14.42) 
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Los resultados obtenidos parecen indicar que la capacidad del disolvente para 
establecer enlaces de hidrógeno con los grupos NH2 del ligando DTTA, es indispensable 
para la formación de las estructuras solvatadas. Así, la presencia de grupos aceptores 
como el carbonilo (C=O), en la acetona y la DMF, o el nitrilo (CN) en el MeCN, permiten 
la interacción con el grupo amino del ligando DTTA, que actúa como dador, 
estabilizando de esta forma el compuesto formado. Por ello, cuando se emplea metanol, 
debido a la naturaleza dadora del grupo hidroxilo, la interacción con el grupo dador NH2 
no es favorable, obteniéndose una especie desolvatada. 
Por otra parte, el comportamiento de 21 en agua puede explicarse teniendo en 
cuenta su elevada hidrofobicidad, ya que a diferencia del resto de disolventes, en este 
caso el sólido queda retenido en la interfase aire-agua, impidiendo el proceso de 
intercambio. 
Como ya se ha comentado, la presencia de grupos funcionales en las cavidades de 
los MOFs puede suponer una gran ventaja en cuanto a su capacidad para retener 
moléculas huésped, así como para hacerlo de manera selectiva. Debido a las 
propiedades de intercambio mostradas por el polímero 21, se ha llevado a cabo un 
experimento de adsorción de nitrógeno a 77 K tras calentar el sólido a 120 ˚C durante 7 
horas. La isoterma de adsorción obtenida reveló que la muestra no presentaba 
porosidad, posiblemente como consecuencia del colapso de la red al perder las 
moléculas de disolvente. 
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4.6. CONCLUSIONES 
- Se han obtenido cuatro nuevos polímeros de coordinación bi y tridimensionales 
(9-12), mediante la reacción entre la tioacetamida (TAA) y los haluros de Cu(I) y Ag(I). 
- Las propiedades eléctricas de los mismos se han investigado, encontrando que 
todos son semiconductores, con valores de conductividad a temperatura ambiente, 
comprendidos entre 10-6 y 10-9 S·cm-1. La naturaleza semiconductora de los mismos ha 
sido soportada con cálculos teóricos (DFT). 
- En lo que se refiere a las propiedades luminiscentes, todos los compuestos 
presentan débil emisión en la zona azul, coincidiendo sus espectros de emisión con los 
del ligando libre. 
- El estudio en disolución de estos compuestos ha revelado que al emplear como 
disolvente acetonitrilo o piridina, en el caso de los polímeros de cobre y plata 
respectivamente, se produce la disociación de los mismos, quedando en disolución los 
bloques de construcción, siendo este proceso totalmente reversible.  
- En el caso del CuI se ha evidenciado que, independientemente de la 
estequiometría empleada, el proceso de disociación reversible se da igualmente. Así 
mismo, se ha comprobado que a partir de estas disoluciones, la velocidad en el proceso 
de precipitación resulta clave en la formación de los productos finales, dependiendo en 
menor medida de la estequiometría empleada, habiéndose obtenido tres nuevos 
compuestos (13-15), dos de ellos poliméricos (13 y 14). 
- Mediante el control de las condiciones de precipitación de las disoluciones de CuI 
y tioacetamida en acetonitrilo, ha sido posible la obtención de películas delgadas en la 
interfase aire-agua. Algunas de las propiedades de estas películas han sido 
investigadas, mostrando unas características adecuadas para su uso como 
nanomateriales. 
- El estudio de la reactividad entre los haluros de Cu(I), TAA, y ligandos N-
heteroaromáticos bidentados como 4,4´-bipiridina y pirazina, ha revelado la importancia 
de la estequiometría en la búsqueda de compuestos de coordinación mixtos. Mediante 
el control de las proporciones relativas de los componentes, ha sido posible la obtención 
de cinco nuevos compuestos de coordinación mixtos (16-20), dos de ellos poliméricos 
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(16 y 20). Además, se ha comprobado la influencia del haluro en la síntesis, ya que solo 
se han podido obtener compuestos poliméricos mixtos a partir de CuCl.  
- Todos los compuestos mixtos sintetizados (16-20), presentan excelentes 
propiedades luminiscentes, exhibiendo todos ellos elevada intensidad de emisión de 
baja energía. 
- El uso del ligando ditiotereftalamida (DTTA) junto a CuI, ha permitido la obtención 
de nuevos polímeros de coordinación 2D porosos (21, 22 y 22b), donde el apilamiento 
de las láminas genera canales con presencia de grupos NH2. La interacción entre estos 
grupos amino con las moléculas huésped resulta determinante en la capacidad de 
estabilización e intercambio de los polímeros obtenidos.  
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POLÍMEROS DE COORDINACIÓN BASADOS EN LIGANDOS 
TIOCARBOXILATO 
5.1. INTRODUCCIÓN  
Dentro del conjunto de los compuestos organoazufrados, los tiocarboxilatos 
representan una clase de ligandos muy interesante en la obtención de nuevos 
compuestos supramoleculares basados en polímeros de coordinación. La capacidad de 
estos ligandos para coordinarse a través del átomo de azufre y/o de oxígeno y actuar 
como ligando blando o duro respectivamente, hace que presenten una gran variedad de 
modos de coordinación (figura 5.1). Gracias a esta versatilidad los compuestos basados 
en ligandos tiocarboxilato presentan una gran diversidad estructural, encontrándose 
compuestos monometálicos1, 2, bimetálicos3-5, polinucleares6, 7 y poliméricos 8-10, siendo 
el tioacetato y el tiobenzoato los ligandos más utilizados. 
 
Figura 5.1. Modos de coordinación encontrados en compuestos de metales de transición con 
ligandos tiocarboxilato (base de datos CSD11). 
Los compuestos de metales de transición con tiocarboxilatos han sido investigados 
por su papel como precursores de sulfuros metálicos en volumen8, láminas delgadas12 
o nanopartículas13, habiendo suscitado un gran interés científico y tecnológico en los 
últimos años. Esto se debe a las interesantes propiedades encontradas para diversas 
formas de sulfuros metálicos, tales como semiconductividad14, luminiscencia15, 
catálisis16, superconductividad17, etc. 
Sin embargo, al margen del estudio estructural por difracción de rayos X, las 
propiedades físicas de los tiocarboxilatos con metales de transición apenas han sido 
investigadas, encontrándose muy pocos ejemplos donde se describen propiedades 
eléctricas9 o magnéticas18, 19. 
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En el contexto de este trabajo, la utilización de ligandos tiocarboxilato junto con 
metales del grupo 11 con configuración electrónica d10, puede resultar adecuada para 
la obtención de materiales con interesantes propiedades físicas. Dada la capacidad del 
átomo de azufre para actuar como puente entre centros metálicos, produciendo una 
mayor deslocalización de la densidad de espín, y la tendencia de los compuestos de 
Cu(I) y Ag(I) a mostrar propiedades luminiscentes, cabe esperar que los polímeros de 
coordinación obtenidos a partir de estos bloques de construcción presenten propiedades 
ópticas y eléctricas. 
Los primeros trabajos de investigación en la síntesis y caracterización de 
tiocarboxilatos con metales del grupo 11 aparecen en la primera mitad de la década de 
los 70. En 1970 se publica la síntesis de los complejos [Cu(TB)]n y [Ag(TB)]n (TB= 
tiobenzoato) junto con otros tiobenzoatos de metales de transición20. Posteriormente se 
describió la transformación de [Cu(TB)]n en Cu2S21. En ambos casos, no se determinó 
la estructura cristalina, habiendo discrepancias entre los autores en cuanto al modo de 
coordinación del ligando. En 1975 se publicó la síntesis de una serie de compuestos con 
metales de transición y tioacetato (TA) de fórmula [Cu(TA)]n y [M(TA)2]n (M= Ni(II), Ca(II) 
y Mg(II)), si bien su estructura cristalina no pudo ser determinada22. 
 
Esquema 5.1. Reactividad de los tiocarboxilatos de cobre en presencia de PPh323. 
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Desde finales de la década de los 90, Vittal y colaboradores, han publicado diversos 
trabajos donde se presentan un gran número de compuestos de coordinación de Cu y 
Ag con ligandos tiocarboxilato. Las estructuras cristalinas revelan la versatilidad de este 
sistema, encontrando complejos bimetálicos24, polinucleares7, compuestos iónicos2 y 
otros con presencia de fosfinas coordinadas23, 25 (esquema 5.1), tratándose en todos los 
casos de complejos moleculares. La aplicación de estos compuestos como precursores 
de sulfuros metálicos también ha sido investigada23. 
En los últimos años, los tiobenzoatos de cobre y plata [Cu(TB)]n y [Ag(TB)]n, han 
sido utilizados como precursores en la preparación de nanocristales de los 
correspondientes sulfuros metálicos (figura 5.2), habiéndose realizado incluso estudios 
teóricos DFT sobre dicha transformación26, 27. 
 
 
Figura 5.2. Imagen TEM de nanocristales de Cu1.75S (a) y Ag2S (b) obtenidos a partir de 
[Cu(TB)]n26 y [Ag(TB)]n27 respectivamente. 
De esta forma, y a pesar de que los diferentes tiocarboxilatos de Cu(I) y Ag(I) han 
sido descritos desde hace décadas, demostrando una gran versatilidad estructural y su 
utilidad como precursores de sulfuros metálicos, la determinación de la estructura 
cristalina de los compuestos poliméricos, así como el estudio de sus propiedades físicas, 
todavía permanecen inexplorados. 
En este capítulo se recoge el trabajo de investigación basado en la obtención y 
caracterización de los polímeros de coordinación de Cu(I) y Ag(I) con ligandos 
tiocarboxilato, tiobenzoato (TB) y tioacetato (TA), así como el estudio de sus 
propiedades físicas. 
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5.2. SÍNTESIS Y REACTIVIDAD 
La síntesis de los tiobenzoatos de cobre y plata [Cu(TB)]n (23) y [Ag(TB)]n (24), se 
llevó a cabo mediante la reacción directa entre el ácido tiobenzoico y las sales metálicas, 
CuCl2·2H2O y AgNO3, empleando una estequiometría 1:2 y 1:1 respectivamente, en 
etanol a temperatura ambiente, precipitando como sólidos policristalinos (esquema 5.2).  
La preparación de estos compuestos ha sido descrita previamente empleando 
diferentes métodos. Uno de ellos es a partir de disoluciones acuosas de tiobenzoato 
sódico y de las sales metálicas20. Del mismo modo, la preparación de 23 mediante la 
reacción directa entre el ácido tiobenzoico y diferentes sales de cobre tambien ha sido 
publicada21, 28 . En cuanto al rendimiento de las reacciones, el uso del tioácido o del 
tiocarboxilato no parece jugar un papel relevante, habiéndose obteniendo rendimientos 
equiparables a los publicados.  
 
Esquema 5.2. Reacciones llevadas a cabo para la síntesis de 23 y 24. 
Se obtuvieron monocristales de 23 dejando evaporar lentamente una disolucion del 
compuesto en acetonitrilo, bajo atmósfera inerte. En el caso del compuesto 24, la 
cristalización tuvo lugar tras disolver en piridina el polímero aislado y poner en contacto 
la disolución obtenida con éter etílico. Durante el progreso de este trabajo, fue publicada 
la obtención de monocristales del compuesto 23 mediante la recristalización del sólido 
en acetonitrilo caliente, permitiendo su determinación estructural28. En la reacción entre 
el ácido tiobenzoico y CuCl2·2H2O se observó la formación de monocristales de disulfuro 
de dibenzoilo, por enfriamiento a 4 ˚C de la mezcla de reacción filtrada, caracterizando 
el producto por difracción de rayos X, análisis elemental y FT-IR. Dicha transformación 
fue propuesta con anterioridad durante el proceso de síntesis de [Cu(TB)]n (23) a partir 
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de Cu(II)21, actuando el tiobenzoato como agente reductor del ión metálico y oxidándose 
este al correspondiente disulfuro. Así mismo, el empleo de una sal de cobre(I), CuCl, no 
dio lugar a la formación de disulfuro de dibenzoilo, lo que está en concordancia con el 
papel desempeñado por los átomos de Cu(II) en la oxidación del ligando. Como ya se 
ha comentado en el capítulo 3, la interconversión de los tioles en disulfuros es una de 
las transformaciones más importantes dentro de la química de los compuestos 
organoazufrados, siendo muy relevante en la química redox de muchos sistemas 
biológicos. La capacidad de los metales de transición para participar en estos procesos 
es conocida y en la bibliografía pueden encontrarse diversos ejemplos donde diferentes 
metales de transición catalizan la transformación tiol/disulfuro29-31. En el caso de los 
ácidos tiocarboxílicos, la transformación al correspondiente disulfuro en presencia de Ag 
ha sido descrita previamente32. En este trabajo se describe la oxidación catalítica del 
ácido tiobenzoico por parte del O2, en presencia de Ag(I) y de una base (Et3N), teniendo 
lugar de forma simultanea la formación de [Ag(TB)]n (24).  
En las reacciones llevadas a cabo con ácido tioacético, los intentos por aislar los 
correspondientes polímeros de Cu(I) y Ag(I) en volumen no dieron resultado. Debido a 
la mayor inestabilidad de los tioacetatos metálicos en comparación con los respectivos 
tiobenzoatos8, solo fue posible la obtención de algunos cristales del polimero [Ag(TA)]n 
(25) al hacer reaccionar bajo condiciones de difusión, disoluciones de AgNO3 y ácido 
tioacético en DMF a -18 ˚C, y dejar en reposo la mezcla durante dos meses (esquema 
5.3). Los cristales de 25 así obtenidos, permitieron la determinación de su estructra 
cristalina, así como su caracterización eléctrica. Sin embargo, la imposibilidad de 
obtener el producto puro en mayores cantidades, no ha permitido el estudio de sus 
propiedades luminiscentes, de su estabilidad térmica y de su comportamiento en 
disolución.  
 
Esquema 5.3. Reacción llevada a cabo para la síntesis de 25. 
Por otra parte, cuando las reacciones entre los tioácidos y diferentes haluros de 
cobre(I/II) fueron llevadas a cabo en acetonitrilo, tuvo lugar la formación de tioacetamida 
(TAA), obteniéndose los compuestos [CuX(TAA)], descritos en el apartado 4.2 
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(esquema 5.4). Para profundizar en este proceso, se registró el espectro de masas 
mediante ionización por electrospray (ESI-MS) de la mezcla de reacción entre el ácido 
tiobenzoico y el CuCl2, detectando la presencia del ion benzoato: [C6H5COO]- m/z= 
121.0. 
 
Esquema 5.4. Síntesis de los compuestos [CuCl(TAA)]3, [CuBr(TAA)]n (9) y [CuI(TAA)]n (10), como 
consecuencia de la formación in situ de tioacetamida (TAA), al llevar a cabo reacciones entre los 
haluros de cobre(I/II) y tioácidos HSCOR (R= Me, Ph) en acetonitrilo.  
En la literatura puede encontrarse un gran número de métodos de preparación de 
tioamidas, siendo el tratamiento de amidas con sulfuros de fósforo33 o con reactivo de 
Lawesson34 los más habituales. La obtención de tioamidas también puede darse a partir 
de nitrilos, empleando diferentes reactivos tionantes como ácido sulfhídrico35, 
hidrosulfuros de metales alcalinos36 37 , sulfuro amónico38, 39, pentasulfuro de fosforo 40 
41
 
42
, tioacetamida43 o azufre elemental44 entre otros.  
De igual forma, el ácido tioacético también ha sido utilizado en la síntesis de 
tioamidas. En los métodos descritos, el nitrilo reacciona con el tioácido en exceso en 
presencia de un ácido de Lewis como BF3·Et2O o AlCl3 teniendo lugar dicha 
transformación a temperatura ambiente45, 46. Por otro lado, el uso de CaH2 con 
calefacción (80 ˚C), junto con un exceso de ácido tioacético, ha demostrado ser una vía 
de síntesis efectiva en la preparación de tioamidas a partir de nitrilos con presencia de 
otros grupos funcionales47. El mecanismo propuesto para estas transformaciones se 
basa en el ataque nucleofílico del tiolato sobre el carbono del grupo nitrilo, obteniéndose 
la correspondiente tioamida tras la hidrólisis de la especie intermedia. La presencia de 
un ácido de Lewis parece jugar un papel clave en la estabilización de ese intermedio y 
por tanto en la reactividad, habiéndose observado diferencias entre el uso de un 
catalizador u otro45.  
En este caso, un mecanismo plausible consistiría en la coordinación del acetonitrilo 
a los átomos de cobre(I), aumentando de esta forma la electrofilia del carbono del grupo 
nitrilo, quedando favorecido el ataque nucleofílico por parte del tiolato. A su vez, la 
presencia del átomo metálico podría estabilizar el intermedio formado, teniendo lugar la 
 
R= Me, Ph
[CuCl(TAA)]3
HS R
O MeCN
CuXn + n
n= 1 (X= Cl, Br, I)
n= 2 (X= Cl, Br)
[CuX(TAA)]n
(X= Br, I)
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hidrólisis del mismo posteriormente, obteniendo la tioacetamida y el ácido benzoico 
como productos de reacción (esquema 5.5). 
 
Esquema 5.5. Posible mecanismo de la reacción de formación de tioacetamida a partir de 
acetonitrilo y tioácidos en presencia de cobre(I). 
5.3. DESCRIPCIÓN ESTRUCTURAL 
A pesar de que la síntesis de los tiocarboxilatos de cobre y plata es conocida desde 
hace muchos años20, solo la estructura cristalina de [Cu(TB)]n ha sido resuelta 
recientemente28. En nuestro caso, la obtención de monocristales aptos para su 
estudio por difracción de rayos X, ha permitido dilucidar las estructuras de los 
compuestos 23-25, comprobando que los compuestos 23 y 24 son isoestructurales, 
presentando ambos una estructura polimérica bidimensional. Por su parte, la estructura 
cristalina del tioacetato de plata [Ag(TA)]n (25) también ha sido determinada, tratándose 
asimismo de un polímero de coordinación 2D. 
Además, se ha encontrado que en estos compuestos el ligando tiocarboxilato 
presenta un modo de coordinación µ4-S,O no observado con anterioridad en complejos 
con metales de transición, donde ambos átomos dadores se coordinan a cuatro iones 
metálicos distintos, actuando el átomo de azufre como triple puente. Esta capacidad 
coordinativa del átomo de oxígeno en ligandos tiocarboxilato no es habitual en 
complejos con metales del grupo 11, encontrándose tan solo cuatro compuestos de Cu6, 
25
 y un único compuesto de Ag48 con enlaces de coordinación M-O.   
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Estructura cristalina del compuesto [Cu(TB)]n (23) 
La estructura cristalina del compuesto 23 ya ha sido publicada con anterioridad28. 
Dicha estructura presenta una unidad asimétrica compuesta por un único átomo de 
cobre y un ligando tiobenzoato. Cada centro metálico adopta una geometría tetraédrica 
distorsionada coordinándose a tres átomos de azufre y a un átomo de oxígeno de cuatro 
ligandos tiocarboxilato diferentes (figura 5.3 izquierda), con distancias de enlace Cu-S 
de 2.280, 2.308 y 2.492 Å y Cu-O 2.131 Å.  
Cada ligando tiobenzoato está unido a su vez a cuatro centros metálicos distintos, 
coordinándose a un átomo metálico a través del oxígeno, y puenteando tres átomos de 
Cu a través del átomo de azufre (figura 5.3 derecha).  
 
Figura 5.3. Entorno de coordinación del Cu (izquierda) y modo de coordinación del ligando 
tiobenzoato a los átomos de cobre (derecha) en el polímero 23. 
De esta forma, se constituye una red polimérica bidimensional que se extiende 
paralelamente al plano (001) (figura 5.4 izquierda). Dentro de esta red, las distancias 
Cu-Cu encontradas entre átomos de cobre puenteados por azufre son: 3.179, 3.803 y 
4.188 Å. 
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Figura 5.4. Vista a lo largo del eje c de la red bidimensional formada en 23 donde se han omitido 
(izquierda) y resaltado (derecha) los anillos aromáticos del ligando.  
Por su parte, los anillos bencénicos del ligando se sitúan a ambos lados de la lámina 
quedando orientados en dos direcciones diferentes, formando un ángulo de 46.81˚ 
(figura 5.4 derecha). La distancia (d > 4.47 Å) y orientación de los anillos descarta la 
presencia de interacciones de tipo π-π entre los mismos. El ordenamiento 
supramolecular de las láminas formadas se basa en el apilamiento de las mismas a lo 
largo de la dirección cristalográfica [001] (figura 5.5). La altura de cada lámina es de 
1.46 nm, estando separadas entre sí por una distancia de 1.306 Å. 
 
Figura 5.5. Vista del apilamiento de las láminas de 23 a lo largo del eje a (izquierda) y b (derecha). 
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Estructura cristalina del compuesto [Ag(TB)]n (24) 
El compuesto 24 presenta una estructura análoga a la de 23, anteriormente 
descrita, mostrando un único centro metálico y una molécula de ligando 
cristalográficamente independientes, coordinándose cada átomo de plata a cuatro 
ligandos tiobenzoato y viceversa. Las distancias de enlace Ag-S tienen unos valores de 
2.464 y 2.890 Å, mientras que en el enlace Ag-O la distancia es de 2.464 Å.  
Si bien la coordinación del ligando se produce de la misma forma en ambos 
compuestos, en el compuesto 24, la coordinación de los ligandos tiobenzoato, 
puenteando diferentes centros metálicos, hace que la distancia Ag-Ag sea de 3.070 Å, 
por debajo de la suma de radios de van der Waals (3.44 Å). Así, cada átomo de plata, 
establece interacciones Ag-Ag con dos átomos vecinos, pudiendo distinguirse cadenas 
Ag-Ag en zigzag que se extienden en la dirección [100] separadas entre sí por una 
distancia de 3.932 Å (figura 5.6).  
 
Figura 5.6. Representación de las cadenas formadas por los átomos de Ag a lo largo del eje 
cristalográfico a en el polímero 24. 
La disposición de los anillos aromáticos del ligando en direcciones no paralelas, 
formando un ángulo de 53.93˚, en ambas caras de la lámina, es similar a la encontrada 
en 23. El empaquetamiento de estas láminas se produce de igual manera a lo largo de 
la dirección [001], presentando una altura de 1.48 nm, y existiendo una separación entre 
ellas de 1.111 Å. 
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Estructura cristalina del compuesto [Ag(TA)]n (25) 
La estructura cristalina de 25 presenta una unidad asimétrica compuesta por cuatro 
átomos de plata y cuatro ligandos tioacetato (figura 5.7 izquierda). En esta unidad 
[Ag4(TA)4] se pueden distinguir dos modos de coordinación de los ligandos tioacetato: 
μ3-S y µ4-S,O (figura 5.7 derecha). 
 
Figura 5.7. Representación de la unidad asimétrica [Ag4(TA)4] (izquierda) y vista de los dos modos 
de coordinación del ligando tioacetato en el polímero 25 (derecha). 
En la figura 5.8 se muestran los entornos de coordinación de cada átomo metálico, 
pudiendo distinguir dos geometrías de coordinación distintas, tetraédrica (Ag1, Ag3 y Ag4) 
y linear (Ag2). Los átomos de oxígeno se coordinan a la plata, con distancias de enlace 
Ag-O de 2.635 y 2.678 Å, mientras que las distancias de enlace Ag-S están 
comprendidas entre 2.388 y 2.660 Å. 
 
Figura 5.8. Vista de los entornos de coordinación de los átomos de Ag en el polímero 25. 
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A través de estos enlaces, se constituye una red polimérica bidimensional que se 
extiende paralelamente al plano (001). Dentro de esta lámina, se dan distancias Ag-Ag 
por debajo de la suma de radios de van der Waals (3.05-3.26 vs 3.44 Å). Considerando 
estos enlaces metal-metal, dentro de la red bidimensional pueden distinguirse 
subunidades Ag8 constituidas por dos unidades asimétricas [Ag4(TA)4] donde ocho 
átomos de plata forman un anillo (figura 5.9). 
 
Figura 5.9. Vista de la red bidimensional formada en el plano (001) a través de enlaces Ag-S y 
Ag-Ag (izquierda) y detalle de un anillo Ag8 (derecha). 
Del mismo modo que en los compuestos 23 y 24, las láminas formadas quedan 
apiladas a lo largo de la dirección [001], presentando cada una de ellas una altura de 
1.12 nm, estando separadas entre sí a una distancia de 0.396 Å (figura 5.10). 
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Figura 5.10. Vista del apilamiento de las láminas de 25 a lo largo del eje a. 
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5.4. ANÁLISIS TÉRMICO 
La estabilidad térmica de los tiobenzoatos de Cu(I) y Ag(I) ya ha sido previamente 
investigada21, 27. Los termogramas obtenidos para ambos compuestos indican que, bajo 
atmósfera inerte, los compuestos 23 y 24 son estables térmicamente hasta 
aproximadamente 150 y 170 ˚C respectivamente (figura 5.11). El porcentaje en masa 
de los residuos sólidos es consistente con la transformación de los compuestos en los 
correspondientes sulfuros metálicos M2S (tabla 5.1). 
 
Figura 5.11. Termogramas de los polímeros 23 y 24 bajo atmósfera de nitrógeno.  
 
Tabla 5.1. Datos del análisis térmico de los polímeros 23 y 24. Ti= temperatura inicial; Tf= 
temperatura final; Δm% exp.= porcentaje de pérdida de masa experimental; Δm% teor.= 
porcentaje de pérdida de masa teórico; Residuo teor.= residuo sólido propuesto. 
 Ti Tf 
Δm% 
exp. 
Δm% 
teor. 
Residuo 
teor. 
[Cu(TB)]n 104 522 56.6 60.9 Cu2S 
[Ag(TB)]n 119 253 49.3 49.4 Ag2S 
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5.5. PROPIEDADES FÍSICAS 
5.5.1. Propiedades eléctricas 
Se ha determinado la conductividad eléctrica, a temperatura ambiente, de los 
polímeros de coordinación 23-25. Las medidas se han realizado empleando distintos 
cristales, utilizando el método de dos contactos. Los valores de conductividad obtenidos 
a partir de las gráficas I-V (figura 5.12), son de 1.3·10-6, 1.1·10-7 y 2.9·10-6 S·cm-1 para 
los compuestos 23, 24 y 25 respectivamente, siendo indicativos de un comportamiento 
semiconductor. 
 
Figura 5.12. Gráficas I-V de los compuestos 23-25. Insertadas, imágenes de algunos de los 
cristales empleados en las medidas. 
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Con el propósito de confirmar la naturaleza semiconductora de los compuestos, se 
han realizado medidas de la conductividad de los polímeros 23 y 24 a temperatura 
variable utilizando el método de cuatro contactos, realizando las medidas en un sistema 
PPMS. Debido a la inestabilidad de los cristales del polímero 25, no fue posible la 
medida de la conductividad de los mismos a temperatura variable. En la figura 5.13 se 
muestran las gráficas ρ vs T y lnρ vs 1/T para los dos polímeros. En ambos casos, las 
gráficas ρ-T obtenidas evidencian un comportamiento semiconductor, ya que el 
aumento de la temperatura provoca una disminución de la resistividad de los 
compuestos. Por otro lado, las gráficas lnρ vs 1/T para ambos compuestos demuestran 
una dependencia de la conductividad con la temperatura tipo Arrhenius: σ(T)= σ0exp(-
Ea/kT), con valores de energía de activación (Ea) de 0.64 y 1.02 eV para los polímeros 
23 y 24 respectivamente. 
 
Figura 5.13. Representación ρ vs T para los polímeros [Cu(TB)]n (23) y [Ag(TB)]n (24). Insertada, 
representación lnρ vs 1000/T y su ajuste lineal. 
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Los compuestos 23-25 forman redes bidimensionales que se extienden a través de 
enlaces entre los átomos metálicos y el azufre (M-S), con distancias de entre 2.280-
2.492 Å en el caso del polímero 23, y distancias de entre 2.464-2.890 Å y 2.388-2.607 
Å, en los polímeros de Ag(I) 24 y 25, respectivamente (tabla 5.2). Si se comparan las 
distancias de enlace M-S encontradas en los compuestos de Ag(I), estas son menores 
en el polímero 25, lo que encaja con el valor de la conductividad eléctrica mayor. De 
este modo, los valores de conductividad están directamente relacionados con las 
distancias M-S, siendo mayor la conductividad en aquellos polímeros con distancias M-
S menores. 
 
Tabla 5.2. Datos de conductividad obtenidos a 300 K y valores de las distancias de enlace 
M-S para los compuestos 23-25. 
 
  
 
Conductividad σ300K 
(S·cm-1) 
Ea 
(eV) 
Distancias M-S 
(Å) 
23 1.3·10-6 0.64 2.280-2.492 
24 1.1·10-7 1.02 2.464- 2.890 
25 2.9·10-6 
 2.388 -2.607 
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5.5.2. Propiedades ópticas 
Las propiedades luminiscentes de los compuestos 23 y 24 han sido investigadas 
en estado sólido, habiéndose registrado los espectros de emisión (λexc= 359 nm) de los 
polímeros a temperatura ambiente (figura 5.14). El polímero 23 muestra bandas de 
emisión a 438 y 493 nm, junto con varias bandas más débiles centradas en 612 nm. En 
el caso del polímero 24, se observan una débil banda de emisión a 439 nm y otra muy 
ancha e intensa, con máximos a 496 y 516 nm. 
 
Figura 5.14. Espectros de emisión en estado sólido a temperatura ambiente de los compuestos 
23 (naranja) y 24 (verde). λexc= 359 nm. 
Estas bandas de emisión están presentes en el espectro de estado sólido del 
ligando libre, mostrando máximos a 416, 470 y 496 nm (figura 5.15). Por esta razón, es 
posible relacionar la luminiscencia de los polímeros 23 y 24 con transiciones centradas 
en el ligando π → π*.  
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Figura 5.15. Espectro de emisión en estado sólido a temperatura ambiente del ácido 
tiobenzoico. λexc= 359 nm.  
En el caso del compuesto 24, hay que tener en cuenta la posible contribución de 
transiciones centradas en el metal (CM) d10 → d9s1, debido a que las distancias Ag-Ag 
(3.070 Å) son menores que la suma de radios de van der Waals (3.44 Å). Por otro lado, 
la débil emisión a 612 nm observada en el polímero 23, puede asignarse tentativamente 
a la transferencia de carga del ligando al metal (TCLM), ya que los orbitales π* de los 
ligandos tiolato presentan una energía demasiado alta para justificar una transferencia 
de carga del metal al ligando (TCML)60,62-64. En este caso, la contribución de la transición 
centrada en el metal (CM) queda descartada ya que, en el compuesto 23 las distancias 
Cu-Cu son mayores que la suma de radios de van der Waals (2.8 Å)49. La mayor 
intensidad de emisión exhibida por el polímero 24 con respecto a 23, resulta 
sorprendente ya que en general, los compuestos de Ag(I) muestran una emisión mucho 
menor que los compuestos de Cu(I), siendo estos en muchas ocasiones altamente 
emisivos, incluso a temperatura ambiente50. 
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5.6. ESTUDIOS EN DISOLUCIÓN 
La solubilidad exhibida por los compuestos 23 y 24 en acetonitrilo y piridina 
respectivamente, ha permitido la obtención de monocristales mediante la recristalización 
de los sólidos aislados. Este comportamiento es similar al observado en los compuestos 
[MX(TAA)]n (apartado 4.2), donde los polímeros de Cu (X= Br, 9 y I, 10) en acetonitrilo 
y Ag (X= Cl, 11 y Br, 12) en piridina, también han podido ser recristalizados. Además, 
los estudios en disolución realizados con estos polímeros, demuestran que la 
solubilización tiene lugar a través de un proceso disociativo reversible que conlleva la 
presencia de los bloques de construcción en disolución. En vista de la similitud en cuanto 
a la solubilidad de ambos sistemas y tomando como referencia los estudios previos 
realizados sobre los compuestos [MX(TAA)]n, se ha estudiado el comportamiento en 
disolución de los polímeros de coordinación 23 y 24. 
Con la intención de identificar las especies presentes en disolución, se han 
registrado los espectros de absorción UV-vis de 23, el ácido tiobenzoico, el tiobenzoato 
amónico y el amoníaco en disolución de acetonitrilo a temperatura ambiente (figura 
5.16). El tiobenzoato amónico fue obtenido in situ al añadir NH3 sobre una disolución de 
ácido tiobenzoico, registrando su espectro de absorción. El espectro del compuesto 23 
muestra tres bandas de absorción a 198, 227 y 311 nm, que también están presentes 
en el espectro del tiobenzoato (195, 229 y 304 nm). La mayor intensidad de la banda a 
195 nm es debida a la presencia de NH3, ya que el espectro de absorción del mismo 
muestra una banda de absorción muy intensa a esa longitud de onda. Por su parte, en 
el espectro del ácido tiobenzoico aparecen dos bandas de absorción con máximos a 
199 y 243 nm. Estos resultados indican que al disolver el compuesto 23 en acetonitrilo, 
el ligando queda en disolución como anión tiobenzoato, no detectándose ácido 
tiobenzoico. La presencia del anión tiocarboxilato en disolución se justifica debido a la 
ausencia de reactividad ácido-base del acetonitrilo.  
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Figura 5.16. Espectros de absorción UV-vis del compuesto 23 (naranja), tiobenzoato amónico 
(verde), amoníaco (azul) y ácido tiobenzoico (negro) en acetonitrilo. 
En el caso del compuesto 24, debido a la absorción en la región UV-vis por parte 
de la piridina y a la insolubilidad del compuesto en acetonitrilo, el estudio en disolución 
mediante espectrofotometría UV-vis no fue posible. 
Adicionalmente, con el fin de comprobar la reversibilidad del proceso de 
solubilización, se han preparado disoluciones de los compuestos 23 y 24 en acetonitrilo 
y piridina respectivamente y se han caracterizado los sólidos obtenidos tras eliminar el 
disolvente a vacío, mediante FT-IR, análisis químico y difracción de rayos X de polvo 
(figura 5.17). Los resultados indican que el proceso de solubilización es reversible al 
obtenerse de nuevo los compuestos de partida. 
 
Figura 5.17. a) Difractograma de rayos X en polvo de 23 antes de disolver en acetonitrilo 
(naranja) y después de eliminar el disolvente (azul). b) Difractograma de rayos X en polvo de 24 
antes de disolver en piridina (verde) y después de eliminar el disolvente (azul).  
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5.7. ESTUDIOS DE LA PROCESABILIDAD DEL POLÍMERO [Ag(TB)]n (24) 
En el apartado anterior se han descrito los estudios en disolución realizados sobre 
los polímeros [Cu(TB)]n (23) y [Ag(TB)]n (24), demostrando que estos compuestos 
pueden disolverse mediante un proceso de disociación reversible, presentando un 
comportamiento similar a los compuestos [CuX(TAA)] (X= Cl, Br (9), I (10)) y [AgX(TAA)] 
(X= Cl (11), Br (12), estudiados con anterioridad (apartado 4.2.5). La elevada solubilidad 
en piridina mostrada por 24, nos hizo plantearnos la posibilidad de aprovechar esta 
característica para procesar este compuesto y estudiar sus propiedades en la 
nanoescala. Por otra parte, dado que presenta una estructura bidimensional, resulta un 
candidato adecuado para la obtención de nanoláminas basadas en polímeros de 
coordinación51-53. 
Como primera aproximación se empleó el método de formación de películas en la 
superficie aire-agua, comentado en el apartado 4.2.6, trabajando de forma análoga. En 
este caso, se preparó una disolución 0.5 M del polímero 24 en piridina, empleando un 
volumen de adición de 100 µl. Las películas retenidas en la interfase aire-agua fueron 
transferidas a una superficie de vidrio mediante el método Langmuir-Schaefer (LS) 
(figura 4.2.23) y caracterizadas mediante difracción de rayos X de incidencia rasante 
permitiendo identificar los picos más intensos correspondientes al polímero 24 (figura 
E.30). Para conocer su morfología, las muestras fueron analizadas mediante FE-SEM, 
encontrando agregados dispersos de partículas, con forma lenticular, de entre 100 y 500 
nm de diámetro, como puede observarse en la figura 5.18. 
 
Figura 5.18. Imágenes FE-SEM de los agregados lenticulares obtenidos en la interfase aire-agua 
tras la adición de una disolución de [Ag(TB)]n (24) en piridina sobre agua. 
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A la luz de los resultados, continuando con una estrategia ascendente (bottom-up) 
y con el objetivo de favorecer el confinamiento del material en dos dimensiones, se llevó 
a cabo la síntesis de 24 en la interfase líquido-líquido. El procedimiento empleado se 
esquematiza en la figura 5.19. Inicialmente, se adicionó una disolución de ácido 
tiobenzoico en n-pentano (2·10-2 M), sobre una disolución de AgNO3 en agua destilada 
(1·10-2 M) contenida en un vaso de precipitados, en cantidades equimolares. De forma 
casi inmediata pudo observarse la formación de precipitado en la interfase. Tras dejar 
en reposo la mezcla y dejar evaporar el disolvente (30-40 min.) la película retenida en 
la interfase aire-agua fue transferida a una superficie de vidrio mediante el método 
Langmuir-Schaefer (LS). 
 
Figura 5.19. Representación del procedimiento experimental llevado a cabo en la síntesis 
interfacial de [Ag(TB)]n (24) y su transferencia a una superficie de vidrio. 
Las películas fueron caracterizadas mediante difracción de rayos X en polvo, 
obteniendo un difractograma correspondiente al polímero 24 (figura 5.20). Por su parte, 
un análisis de las películas mediante FE-SEM, permitió identificar láminas, con un 
espesor aproximado de 1 µm, constituidas por la agregación de partículas de entre 100 
y 500 nm (figura 5.21). 
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Figura 5.20. Difractograma de rayos X en polvo de la lámina obtenida mediante síntesis 
interfacial de [Ag(TB)]n (24) (azul) y difractograma simulado del compuesto(negro). 
 
Figura 5.21. Imágenes FE-SEM de la película de [Ag(TB)]n (24) formada mediante síntesis 
interfacial. a) Vista de un fragmento. b) Espesor de una lámina observado en un pliegue. c) Vista 
de la superficie. d) Detalle de la superficie observándose la agregación de partículas. 
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Las películas obtenidas fueron caracterizadas eléctricamente mediante el método 
de dos contactos, mostrando un comportamiento aislante. Esto podría ser debido a la 
naturaleza policristalina de las películas formadas, ya que el contacto intergranular 
supone un obstáculo para la conducción y a medida que el tamaño de grano disminuye, 
cabe esperar un aumento de la resistividad. De esta forma, la morfología obtenida 
mediante esta aproximación da lugar a una disminución drástica de la conductividad 
eléctrica del polímero 24. 
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5.8. CONCLUSIONES 
- La solubilidad mostrada por los polímeros [Cu(TB)]n (23) y [Ag(TB)]n (24), en 
acetonitrilo y piridina respectivamente, ha hecho posible la obtención de monocristales 
por recristalización de los sólidos aislados. Así mismo, la síntesis por difusión y a baja 
temperatura del polímero [Ag(TA)]n (25), ha dado lugar a la síntesis de cristales del 
mismo, a pesar de su inestabilidad. El estudio por difracción de rayos X de los cristales 
así obtenidos ha permitido la resolución de las estructuras cristalinas de estos 
polímeros. 
- La utilización de acetonitrilo como disolvente en la reacción entre los haluros de 
Cu(I/II) y los ácidos tioacético y tiobenzoico, da lugar a la síntesis de los compuestos 
[CuX(TAA)] (capítulo 4), debido a la formación in situ de tioacetamida (TAA), teniendo 
lugar dicha reacción a temperatura ambiente. 
- El estudio de las propiedades eléctricas de estos compuestos revela que se 
comportan como semiconductores, con valores de conductividad a temperatura 
ambiente, de entre 10-6-10-7 S·cm-1. 
- Se han investigado las propiedades luminiscentes de los compuestos 23 y 24, 
observando una mayor intensidad de emisión en el caso del polímero 24. Este hecho 
resulta sorprendente ya que típicamente, los compuestos de Ag(I) presentan una menor 
emisión que los compuestos análogos de Cu(I). 
- Los estudios en disolución llevados a cabo con los polímeros 23 y 24, indican que 
la solubilización de los mismos tiene lugar a través de un proceso disociativo reversible, 
quedando los bloques de construcción en disolución. Este comportamiento es análogo 
al observado en los compuestos tipo [MX(TAA)]n (capítulo 4). La elevada solubilidad 
mostrada por el compuesto 24 ha sido aprovechada para la obtención de películas en 
la interfase aire-agua, si bien el uso de esta metodología ha dado lugar a la obtención 
de partículas lenticulares de entre 100 y 500 nm. 
- Se ha llevado a cabo la síntesis del polímero 24 en la interfase n-pentano-agua, 
obteniendo películas delgadas con un espesor aproximado de 1 µm, compuestas por la 
agregación de dominios cristalinos. La caracterización eléctrica de estas láminas indica 
que estas presentan un conductividad muy baja, menor que la observada en cristales, 
pudiendo ser debido a un aumento de los defectos. 
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CONCLUSIONES GENERALES 
 
1. Gracias a la versatilidad en los modos de coordinación mostrada por los átomos 
de azufre, el empleo de ligandos organoazufrados en combinación con diferentes sales 
de Cu(I/II) y Ag(I) ha permitido la obtención de nuevas estructuras métalo-orgánicas, 
con distinta dimensionalidad, encontrando desde complejos moleculares, a polímeros 
de coordinación mono-, bi- y tridimensionales. En particular, la utilización de haluros 
metálicos como precursores, ha resultado ventajosa en la síntesis de algunas de estas 
estructuras, debido a la gran versatilidad coordinativa exhibida por los halogenuros. 
2. Debido a la riqueza en cuanto a la reactividad de los ligandos organoazufrados, 
así como la presencia de Cu(I/II) y el uso de diferentes condiciones de síntesis, se han 
encontrado transformaciones in situ de los ligandos utilizados como precursores, lo que 
ha dado lugar a la obtención de nuevos compuestos orgánicos y de coordinación.  
3. La presencia de otros grupos funcionales en los ligandos, tales como COOH, 
OH, NH2, hace que estos puedan modular la arquitectura de los sólidos obtenidos, a 
través de interacciones supramoleculares. 
4. Se ha demostrado que en la síntesis de polímeros de coordinación, el control 
sobre la estequiometria de la reacción puede resultar determinante, habiendo 
encontrado sistemas en los que la formación de una u otra especie depende 
directamente de las proporciones relativas de los reactivos empleados.  
5. El empleo de diferentes disolventes ha jugado un papel clave en los procesos de 
síntesis, pudiendo intervenir directamente en transformaciones químicas, actuar como 
ligando, o incorporándose a la estructura de los productos finales. 
6. Los estudios en disolución llevados a cabo para algunos de estos sistemas, han 
permitido identificar equilibrios reversibles de disociación en disolución, donde el uso de 
solventes coordinantes, acetonitrilo con Cu(I) y piridina con Ag(I), resulta necesario. Esta 
capacidad para disociarse en disolución ha sido explotada para la fabricación de 
nanomateriales, habiendo sido particularmente fructuosa en la obtención de películas 
de espesor nanométrico del compuesto 13 en la interfase aire-agua. 
7. Se han estudiado las propiedades luminiscentes de estos sistemas, observando 
un comportamiento muy variado. En general, los espectros de emisión a temperatura 
ambiente de estos sólidos presentan máximos de emisión de alta energía (región azul) 
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debido a transiciones centradas en el ligando, siendo estas emisiones de baja 
intensidad. En algunos sistemas se observa además emisión de más alta energía, 500-
800 nm, de mayor intensidad, siendo detectable a simple vista. En el caso de los 
polímeros [Cu3X(HT)2]n (X= Cl, 6; Br, 7; I, 8), se ha observado que estos presentan 
termocromismo luminiscente, siendo mucho más relevante en el caso del polímero 8. 
8. Las propiedades eléctricas de los polímeros de coordinación han sido 
investigadas encontrando mayoritariamente compuestos semiconductores, con valores 
de conductividad comprendidos entre 10-3 y 10-9 S/cm.  
9. Se ha investigado el efecto sobre las propiedades eléctricas, del confinamiento 
en dos dimensiones de dos polímeros de coordinación, 13 y 14. En el caso del 
compuesto 13, se ha comprobado un notable incremento de la conductividad eléctrica 
(2 vs 2·10-7 S/cm), cuando se miden películas de espesor nanométrico, en comparación 
con las mediadas realizadas sobre cristales. Por otra parte, las láminas delgadas de 24, 
muestran una conductividad despreciable, mientras que los cristales del compuesto 
presentan una conductividad mayor (1·10-7 S/cm). El comportamiento mostrado por 
estos compuestos constituye un claro ejemplo de como el confinamiento de los 
materiales, puede tener una gran influencia en las propiedades de los mismos. 
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A. ÍNDICE DE COMPUESTOS 
Capítulo 3 
o [Cu(TP)]n  
o [Cu(HT)]n  
o [Cu(CT)]n (1) 
o {[Cu(4,4´-DTBA)(DMF)]·H2O}n (2) 
o [Cu(MCT)]n (3) 
o [Cu(ECT)]n (4) 
o [Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n (5) 
o [Cu3Cl(HT)2]n (6) 
o [Cu3Br(HT)2]n (7) 
o [Cu3I(HT)2]n (8) 
Capítulo 4 
o [CuCl(TAA)]3  
o [CuBr(TAA)]n (9)  
o [CuI(TAA)]n (10) 
o [AgCl(TAA)]n (11) 
o [AgBr(TAA)]n (12) 
o [Cu2.6I2.6(TAA)]n (13) 
o [Cu2I2(TAA)]n (14) 
o [Cu2I2(TAA)4] (15) 
o [Cu2Cl2(TAA)2(4,4´-bpy)]n (16) 
o [Cu2Cl2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (17) 
o [Cu2Br2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (18) 
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o [Cu2I2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (19) 
o [Cu2Cl2(TAA)2(pyz)]n (20) 
o {[CuI(DTTA)]·DMF}n (21) 
o {[CuI(DTTA)]·(MeCN)2}n (22)  
o {[CuI(DTTA)]·MeCN}n (22b) 
Capítulo 5 
o [Cu(TB)]n (23) 
o [Ag(TB)]n (24) 
o [Ag(TA)]n (25) 
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B. MÉTODOS Y TÉCNICAS 
MÉTODOS DE SÍNTESIS 
Síntesis solvotermal  
Las reacciones por vía solvotermal convencional se han realizado en una estufa P-
Selecta que permite la programación de rampas de calentamiento-enfriamiento con una 
velocidad controlada. Se ha empleado como reactor una bomba de digestión ácida Parr, 
compuesta por un recipiente de teflón de 25 mL de volumen, que se introduce en una 
carcasa de acero y se cierra herméticamente. 
Síntesis solvotermal asistida por microondas 
El horno de microondas utilizado para la síntesis ha sido un sistema Ethos Synth 
Lab Station, Milestone Inc. equipado con un rotor PRO-16 (Milestone Inc.). El multimodo 
del microondas tiene un magnetón (2 \ 800 W, 2.45 GHz) con un máximo de potencia 
de 1000W. Durante los experimentos, el tiempo, la temperatura y la potencia fueron 
controlados con el paquete de software “easyWAVE”. Un avanzado sensor de 
temperatura de fibra óptica (ATC-FO, Milestone Inc.) permitió la monitorización directa 
de la temperatura interna del medio de reacción. La fibra óptica de la sonda se insertó 
en una vaina en el reactor de referencia. Esta vaina permite el intercambio óptimo de 
temperatura evitando el contacto físico de la sonda con el medio de reacción en el 
interior del reactor. 
 
TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
Análisis Elemental 
Los análisis elementales han sido llevados a cabo en el servicio de microanálisis 
de la Universidad Autónoma de Madrid en un Perkin-Elemer 240B microanalyser. 
Espectroscopía de Infrarrojo 
Se han realizado los espectros de infrarrojo de todos los compuestos en pastilla de 
KBr (en una concentración aproximada de un mg de compuesto en 100 mg de KBr), 
utilizando un espectrofotómetro Perkin-Elmer 1650. 
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Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 
Los espectros de 1H RMN se han realizado con un aparato Bruker AMX-300 en el 
servicio interdepartamental de investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de 
Madrid. En todos los espectros se ha empleado como referencia interna trimetilsilano 
(TMS).  
Espectroscopía de UV-visible 
Los espectros UV-visible se realizaron en un espectrofotómetro HewlettPackard 
(Agilent) 8452 empleando cubetas de cuarzo enfriadas hasta la temperatura deseada 
con nitrógeno líquido en un criostato Unisoku. 
Espectrometría de Masas 
Los espectros de masas ESI-MS se han realizado en el servicio interdepartamental 
de investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de Madrid en un espectrómetro con 
un analizador QTOF (QSTAR pulsar). 
Termogravimetría 
La termogravimetría se llevó a cabo en el servicio interdepartamental de 
investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de Madrid en una termobalanza TGA 
Q-500. 
Calorimetría diferencial de barrido 
Los experimentos de calorimetría diferencial de barrido se realizaron en el servicio 
interdepartamental de investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de Madrid en un 
calorímetro diferencial de barrido DSC Q100. 
TXRF 
Los experimentos de Fluorescencia de rayos X por reflexión total se realizaron en 
el servicio interdepartamental de investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de 
Madrid en un Espectrómetro S2 PicoFox (Bruker). 
Difracción de RX en polvo 
Los espectros de difracción de rayos X de policristal se han medido en el servicio 
interdepartamental de investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de Madrid en un 
equipo X'Pert PRO, configuración theta/2theta de Panalytical, con detector rápido 
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X'Celerator y monocromador 1˚ para Kalfa1. Condiciones de barrido theta/2theta, de 3-
60 grados, con un incremento angular de 0.0167 y un tiempo por incremento de 100 s.  
Difracción de RX de incidencia rasante 
Los espectros de difracción de rayos X de policristal se han medido en el servicio 
interdepartamental de investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de Madrid en un 
equipo X'Pert PRO, con geometría theta/theta de Panalytical, con un conjunto de óptica 
y detección de haz difractado para haz paralelo, con dos colimadores y plataforma 
portamuestras multipropósito, MPSS. con monocromador secundario de cristal plano y 
detector de Xenon. Condiciones de barrido theta/theta, de 3-60 grados, ángulo de 
incidencia 0.5˚, con un incremento angular de 0.02, un tiempo por incremento de 100 s.  
Difracción de RX de monocristal 
Las medidas se han llevado a cabo en el servicio interdepartamental de 
investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de Madrid, empleando un difractómetro 
Bruker Kappa Apex II con una radiación Mo-Kα (λ= 0.71073 Å) y un monocromador de 
grafito. Se ha empleado corrección de absorción (SADABS), habiéndose utilizado una 
matriz completa de mínimos cuadrados sobre F2 como método de refinamiento 
(SHELXL-971). 
Medidas de la Conductividad Macroscópica 
Método de dos contactos a temperatura ambiente: 
Las medidas se realizaron en el departamento de Física de la Materia Condensada 
de la Universidad Autónoma de Madrid. La muestra (monocristal o pastilla prensada) se 
conecta a un sistema propio a través de dos puntas de wolframio, se aplica una rampa 
de voltaje entre +10 V y -10 V sobre dichas puntas y simultáneamente, se registra la 
corriente eléctrica que atraviesa la muestra como consecuencia de la diferencia de 
potencial. Con estas medidas se ha calculado, a partir de la ley de Ohm (V= I·R), la 
resistencia de la muestra. Teniendo en cuenta los parámetros geométricos de la pastilla 
o cristal utilizado, se determina la resistividad. La conductividad (inverso de la 
resistividad) se da en unidades de S·cm-1. Este procedimiento se repite en varios 
cristales o pastillas de un mismo compuesto, buscando un comportamiento homogéneo. 
                                               
1
 Sheldrick, G. M., SHELXL-97, Program for Crystal Structure Refinement; Universität 
Göttingen. 1997. 
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La conexión entre los hilos metálicos y la muestra se consigue utilizando una emulsión 
de grafito en 2-propanol.  
Método de dos/cuatro contactos a temperatura variable: 
Estas medidas se realizaron haciendo uso de un equipo Quantum Design PPMS-9 
del Instituto de Ciencias Moleculares (Valencia). Las medidas se realizaron a 
temperatura variable (2 a 400 K) con corrientes entre 10 y 100 nA. Las tasas de 
enfriamiento y calentamiento son de 0.5 K/min. En este sistema se puede medir 
utilizando el método de dos y cuatro contactos; sin embargo, si la muestra lo permite es 
mejor utilizar este último. Este método implica la conexión de cuatro contactos paralelos 
(cuatro hilos de Pt con diámetros de 25 mm) a la muestra. Los dos más externos se 
usan para aplicar la corriente (I) y los dos más internos, para medir el voltaje que pasa 
a través de la muestra (V). La conexión entre los hilos metálicos y la muestra se consigue 
utilizando una emulsión de grafito en 2-propanol.  
Luminiscencia a temperatura ambiente 
Los espectros de luminiscencia se realizaron en el departamento de Materiales 
Fotónicos del Instituto de Ciencias de Materiales (CSIC) de Madrid en muestras en 
estado sólido a temperatura ambiente (300 K) en un espectrofotómetro 48000s (T-
Optics) de SLM-Aminco. La cara frontal de la muestra fue usada para la recolección de 
datos y orientada a 60˚ para minimizar la dispersión de la luz del haz de excitación en 
el tubo fotomultiplicador de refrigeración R-928. Se utilizaron los filtros apropiados para 
eliminar la dispersión Rayleigh y Raman de la emisión. Los espectros de excitación y 
emisión fueron corregidos por la longitud de onda de excitación de 450 W de arco de 
Xenón, pero no para la dependencia de longitud de onda en el sistema de detección. 
Las propiedades espectroscópicas se midieron por reflexión (modo frontal) en muestras 
de polvo finamente machacadas y colocadas en celdas de cuarzo de 1 mm de espesor. 
No se trató de eliminar el oxígeno molecular absorbido de los materiales. Las muestras 
de referencia (Rhodamina B) que no contienen ningún dopante fluorescente, se utilizan 
para verificar la línea base y las propiedades ópticas de las muestras. 
Luminiscencia a temperatura variable 
Los espectros de luminiscencia se realizaron en el departamento de Materiales 
Fotónicos del Instituto de Ciencias de Materiales (CSIC) de Madrid en muestras en 
estado sólido a temperatura variable (300-5K) empleando un láser pulsado de nitrógeno 
(337 nm) con una frecuencia de repetición de 22 Hz. Para las medidas a baja 
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temperatura (5-6 K) se empleó un criostato de ciclo cerrado de He. El espectro de 
emisión se dispersó con un monocromador Jobin Yvon de 22 cm de focal y una red de 
1200 líneas por mm. La detección se realizó con un fotomultiplicador Hamamatsu R928 
enfriado con un peltier. Las ventanas del monocromador se mantuvieron en 0.25/0.25 y 
todas las medidas incorporan un filtro de corte pasa-bajo en 350 nm a fin de eliminar luz 
residual del láser. 
Microscopia de fuerzas atómicas (AFM) 
Las imágenes de microscopía de fuerzas atómicas (AFM) fueron adquiridas en 
modo dinámico empleando un equipo Nanotec Electronica, a temperatura ambiente y 
atmósfera abierta, utilizando cantilevers Olympus con una fuerza nominal constante 
de 0.75 N/m. Las imágenes fueron procesadas mediante el uso de WSxM. 
Microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) 
El estudio por microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) 
fue llevado a cabo en el laboratorio de microscopía FE-SEM del Instituto de Ciencias de 
Materiales (CSIC) de Madrid empleando un equipo FEI Nova NanoSEM 230 que permite 
trabajar en condiciones de alto y bajo vacío a potencial variable, pudiendo usar 
diferentes detectores. 
Cálculos DFT 
Con el objetivo de racionalizar desde un punto de vista teórico los resultados de 
conductividad eléctrica obtenidos para los diferentes compuestos se han llevado a cabo 
una serie de cálculos de primeros-principios basados en la teoría del funcional de la 
densidad (DFT) implementada en el paquete de simulación Quantum Espresso2. En 
estas simulaciones teóricas se han tomado como geometrías de partida para los 
distintos cálculos las estructuras obtenidas mediante la caracterización estructural de 
rayos-X, bajo la premisa de emplear la geometría real de los materiales en su fase 
                                               
2
 Paolo, G.; Stefano, B.; Nicola, B.; Matteo, C.; Roberto, C.; Carlo, C.; Davide, C.; Guido, 
L. C.; Matteo, C.; Ismaila, D.; Andrea Dal, C.; Stefano de, G.; Stefano, F.; Guido, F.; Ralph, G.; 
Uwe, G.; Christos, G.; Anton, K.; Michele, L.; Layla, M.-S.; Nicola, M.; Francesco, M.; Riccardo, 
M.; Stefano, P.; Alfredo, P.; Lorenzo, P.; Carlo, S.; Sandro, S.; Gabriele, S.; Ari, P. S.; Alexander, 
S.; Paolo, U.; Renata, M. W., QUANTUM ESPRESSO: a modular and open-source software 
project for quantum simulations of materials. Journal of Physics: Condensed Matter 2009, 21, 
395502. 
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cristalina, para los que los experimentos de conductividad fueron llevados a cabo. No 
obstante, esta estrategia ha demostrado proporcionar resultados muy realistas, dado 
que, una vez concluidos los cálculos de los estados fundamentales de los distintos 
compuestos, éstos revelaban fuerzas netas residuales actuando en cada átomo no 
superiores a 0.1 eV/Å, valor más que suficiente para garantizar resultados 
perfectamente convergidos y fiables desde el punto de vista del formalismo DFT. Esta 
extraordinaria transferibilidad entre las geometrías obtenidas mediante experimentos de 
difracción de rayos-X y la implementación DFT para este tipo de polímeros de 
coordinación bidimensionales ya ha proporcionado excelentes resultados para muchos 
otros compuestos similares. 
Como ya se ha mencionado, los cálculos DFT han sido llevados a cabo mediante 
el código de simulación de ondas planas Quantum Espresso. En esta implementación 
computacional las ecuaciones Kohn-Sham son resueltas utilizando una geometría 
periódica de supercelda. La interacción ion-electrón para cada una de las especies 
químicas involucradas en los cálculos ha sido modelada mediante el uso de 
pseudopotenciales ultra-soft de Vanderbilt3, y los efectos de intercambio y correlación 
(XC) se han tenido en cuenta mediante la aproximación de gradientes generalizados 
(GGA) de Perdew, Burke and Ernzerhof (PBE)4. Las funciones de onda 
monoelectrónicas se han expandido en una base de ondas planas con cut-offs de 400 
y 500 eV para la energía cinética y la densidad electrónica, respectivamente, valores 
que han sido ajustados para proporcionar una precisión suficiente en la energía total de 
cada sistema. Las zonas de Brillouin de los distintos compuestos cristalinos han sido 
discretizadas usando un mallado tipo Monkhorst-Pack en el espacio recíproco5, de tal 
forma que Δk ≤ 0.01Å. 
  
                                               
3
 Vanderbilt, D., Soft self-consistent pseudopotentials in a generalized eigenvalue formalism. 
Physical Review B 1990, 41, 7892-7895. 
4
 Perdew, J. P.; Burke, K.; Ernzerhof, M., Generalized Gradient Approximation Made Simple. 
Physical Review Letters 1996, 77, 3865-3868. 
5
 Chadi, D. J.; Cohen, M. L., Special Points in the Brillouin Zone. Physical Review B 1973, 
8, 5747-5753. 
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C. SÍNTESIS DE LOS COMPUESTOS 
En este apartado se recogen los procedimientos de síntesis y cristalización empleados para cada 
compuesto, describiendo únicamente las condiciones optimizadas en cada caso. Así mismo, se 
presentan los resultados de 1H-RMN, análisis elemental y FT-IR de los productos obtenidos bajo 
esas condiciones. Los reactivos y los disolventes utilizados se han adquirido directamente de 
proveedores comerciales (tabla C.1) y se han empleado sin purificación previa. Los ligandos 
ácido 4,4´-ditiobisbenzoico (4,4´-DTBA) y ditiotereftalamida (DTTA) han sido sintetizados debido 
a su escasa disponibilidad comercial.  
 
Tabla C.1. Reactivos empleados. 
Nombre Fórmula 
Proveedor 
comercial 
Pureza 
(%) 
Masa 
molecular 
(g/mol) 
CAS R S 
Tetrafluoroborato de 
Cu(II) hidratado 
Cu(BF4)2·xH2O Aldrich - 237.16 
207121-
39-9 
20-21-22-
34 
26-36-37-
39-45 
Cloruro de Cu(II) 
dihidratado 
CuCl2·2H2O BDH Prolabo 98.6 170.48 
10125-
13-0 
21-22-38-
41-50 
- 
Cloruro de Cu(I) CuCl Acros 99 99.00 
7758-89-
6 
50-53-38-
41-22 
- 
Bromuro de Cu(I) CuBr Aldrich 98 143.45 
7787-70-
4 
36-37-38 - 
Ioduro de Cu(I) CuI Fluka 98 190.45 
7681-65-
4 
22-36-37-
38-50-53 
- 
Nitrato de plata AgNO3 Panreac 99.8 169.87 
7761-88-
8 
- - 
Cloruro potásico KCl Scharlau 99 74.55 
7447-40-
7 
- - 
Bromuro potásico KBr Scharlau 99.5 119.00 
7758-02-
3 
- - 
Tiofenol C6H5SH Aldrich 97 110.18 108-98-5 - - 
4-mercaptofenol HSC6H4OH Acros 99 126.18 637-89-8 36-37-38 26-36-37 
Ácido  
4-mercaptobenzoico 
HSC6H4CO2H Acros 90 154.19 
1074-36-
8 
36-37-38 - 
Tioacetamida CH3CSNH2 Acros 99 75.13 62-55-5 
45-22-36-
38-52-53 
53-45-61 
Ácido tiobenzoico C6H5COSH Acros 90 138.19 98-91-9 36-37-38 - 
Ácido tioacético CH3COSH Acros 98 76.12 507-09-5 
11-22-34-
41-43 
- 
4,4´-bipiridina C10H8N2 Acros 98 156.18 553-26-4 
25-36-37-
38 
- 
Pirazina C4H4N2 Acros 99 80.09 290-37-9 
11-36-37-
38 
16-26-36 
1,4-dicianobenceno C6H4(CN)2 Aldrich 98 128.13 623-26-7 36-37-38 - 
Sulfuro amónico al 20% 
en agua 
(NH4)2S Aldrich - 68.14 
12135-
76-1 
10-31-34-
50 
26-36-37-
39-45-61 
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Síntesis de ácido 4,4´-ditiobisbenzoico (4,4´-DTBA) 
Sobre una suspensión de ácido 4-mercaptobenzoico (0.171 g, 1.00 mmol) en 5 mL de agua 
destilada se añadieron 200 µl de Et3N (1.43 mmol) (pH=9.9). La mezcla se hizo reaccionar en un 
reactor de teflón a 120 ˚C durante 72 horas, dejando enfriar el reactor a temperatura ambiente. 
La disolución amarilla obtenida (pH=11.4) fue tratada con ácido clorhídrico diluido hasta pH 
ácido (pH=0.3), obteniendo un precipitado blanco, que se lavó con agua destilada, acetona y 
éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.057 g, 37%. 1H-RMN (300 MHz, CD6SO): δ= 7.93 
(4H, d, J= 8.3 Hz), δ= 7.64 (4H, d, J= 8.3 Hz) ppm.  
Síntesis de ditiotereftalamida (DTTA) 
La síntesis de la ditiotereftalamida fue llevada a cabo a partir de 1,4-dicianobenceno y sulfuro 
amónico, siguiendo un procedimiento similar al descrito1. Se añadió sulfuro amónico al 20% en 
agua (8.0 mL, 24.0 mmol) a una disolución de 1,4-dicianobenceno (0.523 g, 4.00 mmol) en 7 mL 
de DMF y la mezcla se agitó a temperatura ambiente durante 3 horas. La suspensión obtenida 
se vertió sobre 200 mL de agua destilada, obteniendo un sólido amarillo que se separó por 
filtración, se lavó con agua, acetona y éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.656 g, 83%. 
1H-RMN (300 MHz, CD6SO): δ= 7.87 (4H, m), δ= 9.59 (2H, s), δ= 9.97 (2H, s) ppm. Análisis 
elemental (%) calculado para C8H8N2S2: C, 48.95; H, 4.11; N, 14.27; S, 32.67. Experimental: C, 
49.30; H, 4.22; N, 14.34; S, 31.23. 
Síntesis de [Cu(TP)]n 
Se llevó a cabo la reacción solvotermal asistida por microondas entre Cu(BF4)2·H2O (0.383 g, 1.50 
mmol) y tiofenol (0.341 g, 3.00 mmol) en 12 mL de etanol. La mezcla se hizo reaccionar a 120˚C 
en un reactor de teflón durante una hora. Tras dejar enfriar a temperatura ambiente, el sólido 
amarillo obtenido se separó por filtración y se lavó con etanol y éter etílico y se secó a vacío. 
Rendimiento: 0.161 g, 62% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para C6H5CuS: C, 
41.72; H, 2.92; S, 18.57. Experimental: C, 41.45; H, 2.99; S, 18.38. 
Síntesis de [Cu(HT)]n 
Sobre una disolución de 4-mercaptofenol (0.127 g, 1.00 mmol) en 20 mL de etanol, se añadió 
otra de Cu(BF4)2·H2O (0.128 g, 0.50 mmol) en 20 mL del mismo disolvente. La mezcla se mantuvo 
a reflujo durante 24 horas pasando una corriente de argón. El precipitado amarillo formado se 
filtró, se lavó con etanol y éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.053 g, 56% (basado en 
Cu). Análisis elemental (%) calculado para C6H5CuOS: C, 38.19; H, 2.67; S, 16.99. Experimental: 
C, 38.03; H, 2.64; S, 17.00. 
 
 
                                               
1
 Dixon, S.; Whitby, R. J., Efficient synthesis of thioamide terminated molecular wires. 
Tetrahedron Letters 2006, 47, 8147-8150. 
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Síntesis de [Cu(CT)]n (1) 
Se introdujeron Cu(BF4)2·H2O (0.128 g, 0.50 mmol) y ácido 4-mercaptobenzoico (0.171 g, 1.00 
mmol) en 20 mL de acetona y la mezcla se hizo reaccionar a 120˚C en un reactor de teflón 
durante 20 horas. Transcurrido este tiempo, la mezcla se dejó enfriar a temperatura ambiente, 
obteniendo un sólido cristalino amarillo pálido que se filtró y se lavó con DMF y éter etílico y se 
secó a vacío. Rendimiento: 0.085 g, 78% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para 
C7H5CuO2S: C, 38.79; H, 2.33; S, 14.80. Experimental: C, 38.95; H, 2.46; S, 14.48. 
Se obtuvieron monocristales de los compuestos 1 al llevar a cabo la reacción en DMF, 
empleando las mismas cantidades de reactivos, prolongando el tiempo de reacción a 48 horas, 
con una velocidad de enfriamiento de 5 ˚C/h. 
Síntesis de {[Cu(4,4´-DTB)(DMF)]·H2O}n (2) 
Sobre una disolución de ácido 4,4´-ditiobisbenzoico (0.123 g, 0.40 mmol) en 4 mL de DMF, se 
añadió otra de Cu(BF4)2·H2O (0.051 g, 0.20 mmol) en 4 mL del mismo disolvente. La mezcla se 
mantuvo a 120˚C durante 4 horas con agitación. El precipitado azul formado se filtró, se lavó con 
DMF y éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.046 g, 50% (basado en Cu). Análisis 
elemental (%) calculado para C17H17CuNO6S2: C, 44.48; H, 3.73; N, 3.05; S, 13.97. Experimental: 
C, 45.79; H, 3.75; N, 3.85; S, 13.38. 
Los monocristales del compuesto 2 se obtuvieron como subproducto de la reacción llevada a 
cabo en la síntesis de monocristales del compuesto 1. 
Síntesis de [Cu(MCT)]n (3) y bis-p-metoxicarbonil-fenil disulfuro  
Se introdujeron Cu(BF4)2·H2O (0.128 g, 0.50 mmol) y ácido 4-mercaptobenzoico (0.171 g, 1.00 
mmol) en 20 mL de metanol y la mezcla se hizo reaccionar a 120˚C en un autoclave de teflón 
durante 48 horas. Transcurrido este tiempo, el reactor se dejó enfriar a temperatura ambiente, 
obteniendo un sólido amarillo (3) que se filtró y se lavó con metanol caliente, DMF, metanol y 
éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.085 g, 74% (basado en Cu). Análisis elemental (%) 
calculado para C8H7CuO2S: C, 41.64; H, 3.06; S, 13.89. Experimental: C, 41.67; H, 3.16; S, 13.78. 
La mezcla de reacción filtrada junto con el lavado en MeOH caliente (50 mL) se llevó a sequedad, 
a presión reducida, obteniendo un sólido blanco cristalino, que fue lavado con 6 mL de éter 
etílico y secado a vacío. Rendimiento: 0.101 g, 60% (basado en ácido 4-mercaptobenzoico). 1H-
RMN (300 MHz, CD3OD): δ= 7.97 (4H, m), δ= 7.64 (4H, s), δ= 3.90 (6H, s) ppm.  
La recristalización del sólido obtenido en éter etílico permitió obtener monocristales de bis-p-
metoxicarbonil-fenil disulfuro aptos para su estudio por difracción de rayos X. 
La síntesis solvotermal a partir de Cu(BF4)2·H2O (0.026 g, 0.10 mmol) y bis-p-metoxicarbonil-fenil 
disulfuro (0.034 g, 0.10 mmol) en 4 mL de DMF a 140˚C durante 20 horas, con una velocidad de 
enfriamiento de 4˚C/h hasta alcanzar la temperatura ambiente, permitió la obtención de 
monocristales del polímero 3, válidos para la determinación de su estructura mediante 
difracción de rayos X.  
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Síntesis de [Cu(ECT)]n (4) 
La síntesis del compuesto 4 se llevó a cabo siguiendo el mismo procedimiento utilizado en la 
obtención del compuesto 3, utilizando etanol como disolvente. Rendimiento: 0.083 g, 72% 
(basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para C9H9CuO2S: C, 44.16; H, 3.70; S, 13.10. 
Experimental: C, 43.63; H, 3.68; S, 13.09. 
Síntesis de [Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n (5) 
A una suspensión de [Cu(TP)]n (0.070 g, 0.40 mmol) en 2 mL de acetonitrilo se añadió una 
disolución de CuI (0.320 g, 1.65 mmol) en 12 mL de acetonitrilo. Tras agitar la mezcla durante 
una noche a temperatura ambiente, el precipitado gris formado se separó por filtración, se lavó 
con una disolución de CuI (0.175 g, 0.90 mmol) en 8 mL de acetonitrilo y éter etílico y se secó a 
vacío. Rendimiento: 0.063 g, 80% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para 
C22H21Cu6I3N2S3: C, 22.55; H, 1.81; N, 2.39; S, 8.21. Experimental: C, 22.58; H, 1.92; N, 2.31; S, 
8.15. 
La adición de 2 mL de disolución saturada de CuI en acetonitrilo sobre una suspensión de 
[Cu(TP)]n (0.005 g, 0.03 mmol) en 1 mL del mismo disolvente generó, tras dos días en reposo, 
monocristales de 5 aptos para su estudio por difracción de rayos X. 
Síntesis de [Cu3Cl(HT)2]n (6) 
Se introdujeron en un reactor de teflón CuCl (0.150 g, 1.50 mmol) en 5 mL de acetonitrilo y 4-
mercaptofenol (0.127 g, 1.00 mmol) en 10 mL de etanol y la mezcla se mantuvo a 120˚C durante 
20 horas. Transcurrido este tiempo, el reactor se dejó enfriar a temperatura ambiente, 
obteniendo un sólido cristalino amarillo que se filtró y se lavó con acetonitrilo caliente y éter 
etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.096 g, 40% (basado en Cu). Análisis elemental (%) 
calculado para C12H10ClCu3O2S2: C, 30.25; H, 2.12; S, 13.46. Experimental: C, 30.17; H, 2.25; S, 
13.24. 
Síntesis de [Cu3Br(HT)2]n (7) 
La síntesis del compuesto 7 se llevó a cabo siguiendo el mismo procedimiento utilizado en la 
obtención del compuesto 6, empleando CuBr (0.220 g, 1.50 mmol) y 4-mercaptofenol (0.127 g, 
1.00 mmol). Rendimiento: 0.111 g, 43% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para 
C12H10BrCu3O2S2: C, 27.67; H, 1.94; S, 12.31. Experimental: C, 27.21; H, 2.12; S, 12.19. 
Síntesis de [Cu3I(HT)2]n (8) 
La síntesis del compuesto 8 se llevó a cabo siguiendo el mismo procedimiento utilizado en la 
obtención del compuesto 6, empleando CuI (0.291 g, 1.50 mmol) y 4-mercaptofenol (0.127 g, 
1.00 mmol). Rendimiento: 0.087 g, 31% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para 
C12H10ICu3O2S2: C, 25.38; H, 1.77; S, 11.29. Experimental: C, 24.82; H, 1.89; S, 10.77. 
Para la obtención de monocristales de 8 válidos para su estudio por difracción por rayos x se 
llevó a cabo la reacción empleando un exceso de CuI (0.240 g, 1.25 mmol) en 5 mL de acetonitrilo 
y 4-mercaptofenol (0.065 g, 0.50 mmol) en 10 mL de etanol y la mezcla se mantuvo a 120˚C 
durante 48 horas, dejando que alcanzase la temperatura ambiente a una velocidad de 5 ˚C/h. 
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Síntesis de [CuCl(TAA)]3 
El compuesto [CuCl(TAA)]3 se obtuvo siguiendo el procedimiento previamente descrito2. El 
sólido obtenido fue caracterizado mediante FT-IR, análisis elemental y difracción de rayos X en 
polvo. Análisis elemental (%) calculado para C
2
H
5
ClCuNS: C, 13.79; H, 2.89; N, 8.04; S, 18.41. 
Experimental: C, 13.83; H, 2.94; N, 7.99; S, 18.46. 
Síntesis de [CuBr(TAA)]n (9) 
Se añadió tioacetamida (0.120 g, 1.59 mmol) sobre una disolución de CuBr (0.220 g, 1.50 mmol) 
en 10 mL acetonitrilo. La mezcla se agitó a temperatura ambiente durante 30 minutos y el 
disolvente se eliminó a presión reducida. El sólido amarillo pálido obtenido se lavó con etanol, 
acetonitrilo y éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.256 g, 77% (basado en Cu). Análisis 
elemental (%) calculado para C
2
H
5
BrCuNS: C, 10.99; H, 2.31; N, 6.41; S, 14.67. Experimental: C, 
10.61; H, 2.39; N, 6.27; S, 14.59. 
Se obtuvieron cristales de 9 adecuados para su análisis por difracción de rayos X por 
recristalización en acetonitrilo. 
Síntesis de [CuI(TAA)]n (10) 
El compuesto 10 se obtuvo siguiendo el mismo procedimiento que para 9 empleando CuI (0.291 
g, 1.50 mmol) y tioacetamida (0.120 g, 1.59 mmol). Rendimiento: 0.141 g, 36% (basado en Cu). 
Análisis elemental (%) calculado para C
2
H
5
ICuNS: C, 9.04; H, 1.90; N, 5.27; S, 12.07. Experimental: 
C, 8.78; H, 2.00; N, 5.27; S, 12.03. 
La recristalización en acetonitrilo de 10 permitió obtener cristales aptos para su análisis por 
difracción de rayos X. 
Síntesis de [AgCl(TAA)]n (11) 
A una disolución de tioacetamida (0.089 g, 1.18 mmol) y KCl (0.083 g, 1.11 mmol) en 10 mL de 
una mezcla acetonitrilo:agua (4:1), se añadió gota a gota una disolución de AgNO3 (0.162 g, 0.95 
mmol) en 5 mL de acetonitrilo manteniendo la mezcla protegida de la luz. Tras 30 minutos de 
agitación a temperatura ambiente, la suspensión se filtró y el sólido gris obtenido se lavó con 
agua, acetonitrilo y éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.120 g, 58% (basado en Ag). 
Análisis elemental (%) calculado para C
2
H
5
ClAgNS: C, 11.00; H, 2.31; N, 6.41; S, 14.68. 
Experimental: C, 10.45; H, 2.33; N, 6.39; S, 14.67. 
La difusión de vapor de éter sobre una disolución de 11 en piridina permitió obtener cristales 
adecuados para su estudio por difracción de rayos X. 
 
 
                                               
2
 Iyengar, R. R.; Sathyanarayana, D. N.; Patel, C. C., Thioacetamide complexes of nickel(II) 
and copper(I) chlorides. Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry 1972, 34, 1088-1091. 
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Síntesis de [AgBr(TAA)]n (12) 
El compuesto 12 fue obtenido siguiendo un procedimiento análogo al empleado en la síntesis 
de 11 partiendo de tioacetamida (0.090 g 1.18 mmol), AgNO3 (0.160 g 0.94 mmol) y KBr (0.139 
g, 1.09 mmol). Rendimiento: 0.122 g, 49% (basado en Ag). Análisis elemental (%) calculado para 
C
2
H
5
BrAgNS: C, 9.14; H, 1.92; N, 5.33; S, 12.20. Experimental: C, 8.73; H, 1.96; N, 5.32; S, 11.67. 
Al poner en contacto una disolución del polímero 12 en piridina con vapor de éter etílico, se 
obtuvieron cristales que permitieron resolver su estructura mediante difracción de RX de 
monocristal. 
Síntesis de [Cu2.6I2.6(TAA)]n (13) 
Se añadió gota a gota una disolución de CuI (0.097 g, 0.50 mmol) y tioacetamida (0.019 g, 0.25 
mmol) en 5 mL de acetonitrilo, [CuI]= 0.1 M, sobre 100 mL de agua destilada a temperatura 
ambiente. La suspensión formada se filtró obteniendo un sólido amarillo que se lavó con agua 
destilada y éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.078 g, 71% (basado en Cu). Análisis 
elemental (%) calculado para C2H5I2.6Cu2.6NS: C, 4.21; H, 0.88; N, 2.46; S, 5.62. Experimental: C, 
4.73; H, 1.05; N, 2.76; S, 6.94. 
La difusión de vapor de éter etílico sobre una disolución de CuI:TAA (2:1) en acetonitrilo ([CuI]= 
0.3 M) tras una noche permitió la obtención de cristales de los compuestos 13 y 14 aptos para 
su estudio por difracción de rayos X. 
Síntesis de [Cu2I2(TAA)]n (14) 
Se añadió una disolución de tioacetamida (0.038 g, 0.50 mmol) en 40 mL de éter etílico gota a 
gota sobre una disolución de CuI (0.194 g, 1.00 mmol) en 10 mL de acetonitrilo agitando 
vigorosamente. La mezcla se mantuvo agitando 24 horas a temperatura ambiente. El precipitado 
amarillo pálido formado se separó por filtración, se lavó con éter etílico y se secó a vacío. 
Rendimiento: 0.195 g, 86% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para C2H5I2Cu2NS: 
C, 5.27; H, 1.11; N, 3.07; S, 7.03. Experimental: C, 5.26; H, 1.19; N, 3.18; S, 6.95. 
Síntesis de [Cu2I2(TAA)4] (15) 
Sobre una disolución de tioacetamida (0.152 g, 2.00 mmol) en 3 mL de acetonitrilo, se añadió 
una disolución de CuI (0.194 g, 1.00 mmol) en 12 mL de acetonitrilo del mismo disolvente con 
agitación a temperatura ambiente. La mezcla resultante se concentró a vacío hasta un volumen 
final de 1 mL, obteniendo un precipitado cristalino blanco. Se añadieron 10 mL de éter etílico y 
el sólido se separó por filtración, se lavó con éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.310 g, 
91% (basado en Cu).  
Análisis elemental (%) calculado para C8H20I2Cu2N4S4: C, 14.10; H, 2.96; N, 8.22; S, 18.82. 
Experimental: C, 13.95; H, 2.88; N, 8.30; S, 18.29. 
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Síntesis de [Cu2Cl2(TAA)2(4,4´-bpy)]n (16) 
Sobre una disolución de tioacetamida (0.114 g, 1.50 mmol) y 4,4´-bipiridina (0.120 g, 0.75 mmol) 
en 10 mL de acetonitrilo, se añadió una disolución de CuCl (0.150 g, 1.50 mmol) en 5 mL del 
mismo disolvente. Tras agitar la mezcla unos minutos a temperatura ambiente, el sólido naranja 
formado se separó por filtración, se lavó con acetonitrilo y éter etílico y se secó a vacío. 
Rendimiento: 0.272 g, 74% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para 
C14H18Cl2Cu2N4S2: C, 33.33; H, 3.60; N, 11.11; S, 12.71. Experimental: C, 33.34; H, 3.70; N, 11.21; 
S, 12.51.  
Se obtuvieron cristales de 16 aptos para su estudio por difracción de rayos X, tras la evaporación 
lenta de una disolución del compuesto en acetonitrilo. 
Síntesis de [Cu2Cl2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (17) 
Se añadió una disolución de CuCl (0.050 g, 0.50 mmol) en 15 mL de acetonitrilo sobre una 
disolución de tioacetamida (0.152 g, 2.00 mmol) y 4,4´-bipiridina (0.080 g, 0.50 mmol) en 15 mL 
del mismo disolvente. Tras agitar la mezcla media hora a temperatura ambiente, esta se filtró y 
la disolución amarilla resultante se concentró a vacío hasta un volumen final de 2 mL. Se 
añadieron 10 mL de éter etílico y el sólido cristalino naranja formado se separó por filtración, se 
lavó con éter y se secó a vacío. Rendimiento: 0.091 g, 45% (basado en Cu). Análisis elemental 
(%) calculado para C28H36Cl2Cu2N8S4: C, 41.47; H, 4.47; N, 13.82; S, 15.82. Experimental: C, 41.49; 
H, 4.47; N, 13.77; S, 15.67.  
Síntesis de [Cu2Br2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (18) 
Se añadió una disolución de CuBr (0.073 g, 0.50 mmol) en 6 mL de acetonitrilo sobre una 
disolución de tioacetamida (0.380 g, 5.00 mmol) y 4,4´-bipiridina (0.080 g, 0.50 mmol) en 2 mL 
el mismo disolvente con agitación a temperatura ambiente. La mezcla resultante se concentró 
a vacío hasta un volumen final de 2 mL. Se añadieron 10 mL de éter etílico y el sólido cristalino 
naranja formado se separó por filtración, se lavó con éter y se secó a vacío. Rendimiento: 0.119 
g, 53% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para C28H36Br2Cu2N8S4: C, 37.37; H, 4.03; 
N, 12.45; S, 14.25. Experimental: C, 37.22; H, 4.05; N, 12.45; S, 14.17.  
Síntesis de [Cu2I2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (19) 
El mismo procedimiento empleado en la síntesis de 18 permitió aislar el compuesto 19 
empleando CuI (0.097 g, 0.50 mmol), tioacetamida (0.380 g, 5.00 mmol) y 4,4´-bipiridina (0.080 
g, 0.50 mmol). Rendimiento: 0.155 g, 62% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para 
C28H36I2Cu2N8S4: C, 33.84; H, 3.65; N, 11.28; S, 12.91. Experimental: C, 33.69; H, 3.66; N, 11.19; 
S, 12.80.  
Síntesis de [Cu2Cl2(TAA)2(pyz)]n (20) 
Sobre una disolución de tioacetamida (0.038 g, 0.50 mmol) y pirazina (0.405 g, 5.00 mmol) en 2 
mL de acetonitrilo, se añadió CuCl (0.050 g, 0.50 mmol) en 3 mL del mismo disolvente. Tras agitar 
la mezcla unos minutos a temperatura ambiente, el sólido naranja formado se separó por 
filtración, se lavó con etanol y éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.068 g, 65% (basado 
en Cu). Análisis elemental (%) calculado para C8H14Cl2Cu2N4S2: C, 22.43; H, 3.29; N, 13.08; S, 
14.97. Experimental: C, 21.93; H, 3.27; N, 13.03; S, 13.31. 
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Se obtuvieron cristales de 20 adecuados para su estudio mediante difracción de rayos X, 
manteniendo durante una semana la mezcla de reacción filtrada en nevera. 
Síntesis de {[CuI(DTTA)]·DMF}n (21) 
Se añadió una disolución de ditiotereftalamida (0.098 g, 0.50 mmol) en 1 mL de DMF sobre una 
disolución de CuI (0.097 g, 0.50 mmol) en 20 mL de acetonitrilo con agitación. Tras mantener la 
mezcla agitando una hora a temperatura ambiente, el precipitado naranja obtenido se separó 
por filtración y se lavó con una mezcla MeCN:DMF (10:1) y éter etílico y se secó a vacío. 
Rendimiento: 0.210 g, 91% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para 
C11H15ICuON3S2: C, 28.73; H, 3.29; N, 9.14; S, 13.95. Experimental: C, 28.78; H, 3.32; N, 9.29; S, 
13.85. 
Se obtuvieron cristales de 21 apropiados para su estudio por difracción de rayos X, mediante la 
difusión, tras 24 h, de una disolución de CuI (0.019 g, 0.10 mmol) en 3 mL de acetonitrilo sobre 
una disolución de DTTA (0.019 g, 0.10 mmol) en 3 mL de DMF. 
Síntesis de {[CuI(DTTA)]·(MeCN)2}n (22) y {[CuI(DTTA)]·MeCN}n (22b) 
Se preparó una mezcla añadiendo DTTA (0.019 g, 0.10 mmol) y CuI (0.019 g, 0.10 mmol) en 250 
mL de acetonitrilo, obteniendo una suspensión naranja. La mezcla se calentó a reflujo durante 
30 min. teniendo lugar la completa solubilización del sólido formado. La disolución obtenida se 
filtró en caliente y se dejó enfriar durante una noche, obteniendo un sólido cristalino naranja 
que se separó por filtración, se lavó con acetonitrilo y éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 
0.028 g, 65% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para C10H11ICuN3S2: C, 28.08; H, 
2.59; N, 9.82; S, 14.99. Experimental: C, 28.17; H, 2.67; N, 9.63; S, 14.90. 
La recristalización en acetonitrilo caliente del compuesto 22b dio lugar la obtención de cristales 
de 22. Estos se mantuvieron en las aguas madres hasta el momento de realizar el experimento 
de difracción de rayos X de monocristal a baja temperatura (100 K). 
Síntesis de [Cu(TB)]n (23) 
Se agregó una disolución de CuCl2·2H2O (0.750 g, 4.35 mmol) en 20 mL de etanol sobre una 
disolución de ácido tiobenzoico (1.400 g, 9.12 mmol) en 20 mL del mismo disolvente. Tras agitar 
la mezcla durante 2 horas a temperatura ambiente, el precipitado naranja formado se separó 
por filtración, se lavó con etanol, cloroformo y éter etílico y se secó a vacío. Rendimiento: 0.376 
g, 43% (basado en Cu). Análisis elemental (%) calculado para C7H5CuOS: C, 41.89; H, 2.51; S, 
15.97. Experimental: C, 41,65; H, 2.66; S, 15.74. 
La evaporación lenta bajo atmósfera inerte de una disolución saturada de 23 en acetonitrilo, 
tras varias semanas, permitió obtener cristales apropiados para su estudio por difracción de 
rayos X. 
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Síntesis de [Ag(TB)]n (24) 
Se agregó una disolución de AgNO3 (0.646 g, 3.80 mmol) en 10 mL de etanol sobre una disolución 
de ácido tiobenzoico (0.673 g, 4.38 mmol) en 10 mL del mismo disolvente manteniendo la 
mezcla protegida de la luz. Tras agitar la mezcla durante una hora a temperatura ambiente, el 
sólido amarillo formado se filtró, se lavó con etanol, cloroformo y éter etílico y se secó a vacío. 
Rendimiento: 0.807 g, 87% (basado en Ag). Análisis elemental (%) calculado para C7H5AgOS: C, 
34.31; H, 2.09; S, 13.06. Experimental: C, 34,00; H, 2.17; S, 12.96.  
Al poner en contacto una disolución de 24 en piridina con éter, se obtuvieron cristales aptos 
para difracción de rayos X. 
Síntesis de [Ag(TA)]n (25) 
Sobre una disolución de AgNO3 (0.035 g, 0.20 mmol) en 30 mL de DMF a -18 ˚C, se añadió ácido 
tioacético (0.032 g, 0.40 mmol) en 5 mL de DMF. La disolución se mantuvo en congelador dos 
meses, obteniendo cristales de 25 válidos para su análisis por difracción de rayos X. 
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D. ESPECTROS DE FT-IR 
En el siguiente apartado se recogen los espectros de infrarrojo de los productos obtenidos 
siguiendo los procedimientos de síntesis recogidos en la sección anterior. 
 
 
Figura D.1. Espectro infrarrojo del ácido 4,4´-ditiobisbenzoico (4,4´-DTBA) (KBr). Bandas 
seleccionadas (cm−1): Bandas FT-IR seleccionadas (KBr, cm−1): 1685 (f), 1590 (f), 1424 (m), 
1293 (f), 757(f). 
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Figura D.2. Espectro infrarrojo del bis-p-metoxicarbonil-fenil disulfuro (KBr). Bandas 
seleccionadas (cm−1): 2947 (d), 1716 (f), 1589 (m), 1485 (d), 1435 (m), 1396 (m), 1277 (f), 1180 
(m), 1107 (f), 1076 (m), 1010 (m), 964 (d), 845 (d), 825 (d), 756 (m), 687 (d). 
 
Figura D.3. Espectro infrarrojo de la ditiotereftalamida (DTTA) (KBr). Bandas seleccionadas 
(cm−1): 3285 (f), 3126 (f), 1640 (f), 1426 (f), 1315 (m), 1269 (f), 1157 (d), 1110 (d), 1016 (d), 975 
(d), 905 (f), 853 (f), 645 (m). 
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Figura D.4. Espectro infrarrojo de [Cu(TP)]n (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3062 (d), 1577 
(f), 1473 (f), 1437 (m), 1080 (m), 1024 (m), 729 (f), 685 (f). 
 
Figura D.5. Espectro infrarrojo de [Cu(HT)]n (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3395 (f),1651 
(m), 1591 (m), 1489 (f), 1432 (f), 1360 (m), 1253 (f), 1097 (d), 1012 (d), 820 (m), 802 (m), 638 (d), 
511 (m).  
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Figura D.6. Espectro infrarrojo de [Cu(CT)]n (1) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 2960 (d), 1682 
(f), 1589 (m), 1560 (d), 1427 (m), 1394 (m), 1290 (m), 1279 (m), 1128 (d), 1082 (d), 841 (d), 760 
(m). 
 
Figura D.7. Espectro infrarrojo de {[Cu(4,4´-DTB)(DMF)]·H2O}n (2) (KBr). Bandas seleccionadas 
(cm−1): 2924 (m), 2852 (d), 1680 (f), 1660 (f), 1624 (f), 1589 (f), 1556 (m), 1403 (f), 1385 (f), 1259 
(d), 1176 (d), 1099 (m), 1012 (m), 845 (m), 771 (m), 721 (d). 
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Figura D.8. Espectro infrarrojo de [Cu(MCT)]n (3) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 2950 (d), 
1720 (f), 1589 (m), 1485 (d), 1435 (m), 1392 (m), 1277 (f), 1180 (m), 1111 (f), 1011 (m), 825 (d), 
752 (m), 683 (d). 
 
Figura D.9. Espectro infrarrojo de [Cu(ECT)]n (4) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 2980 (d), 
1717 (f), 1589 (f), 1560 (d), 1482 (d), 1394 (m), 1365 (m), 1284 (f), 1270 (f), 1176 (m), 1104 (f), 
1013 (m), 842 (d), 754 (m), 686 (d). 
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Figura D.10. Espectro infrarrojo de [Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n (5) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 
3043 (m), 2920 (m), 2305 (d), 2272 (d), 1576 (f), 1475 (f), 1435 (f), 1080(m), 1022 (m), 742 (f), 
688 (f). 
 
Figura D.11. Espectro infrarrojo de [Cu3Cl(HT)2]n (6) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3160 (d), 
1581 (m), 1490 (m), 1456 (f), 1436 (f), 1376 (m), 1280 (d), 1228 (f), 1159 (f), 1085 (f), 1009 (f), 
825 (f), 811 (f), 632 (d). 
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Figura D.12. Espectro infrarrojo de [Cu3Br(HT)2]n (7) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3168 (d), 
1581 (m), 1488 (f), 1444 (f), 1374 (m), 1280 (d), 1228 (f), 1159 (m), 1085 (m), 1009 (m), 824 (f), 
810 (f), 632 (d). 
 
Figura D.13. Espectro infrarrojo de [Cu3I(HT)2]n (8) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3158 (d), 
1584 (f), 1491 (m), 1469 (f), 1379 (m), 1237 (f), 1161 (m), 1097 (m), 1085 (m), 1009 (m), 815 (f), 
807 (f), 632 (m). 
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Figura D.14. Espectro infrarrojo de [CuCl(TAA)]3 (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3199 (f), 
3071 (f), 1666 (m), 1518 (m), 1481 (d), 1405 (d), 1372 (m), 1316 (f), 1035 (d), 970 (d), 733 (f), 
690 (m). 
 
Figura D.15. Espectro infrarrojo de [CuBr(TAA)]n (9) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3286 (f), 
3139 (f), 1636 (f), 1478 (m), 1408 (m), 1367 (m), 1297 (f), 1028 (d), 968 (f), 697 (f). 
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Figura D.16. Espectro infrarrojo de [CuI(TAA)]n (10) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3273 (f), 
3169 (f), 1627 (f), 1475 (m), 1403 (m), 1370 (m), 1303 (m), 1025 (d), 965 (f), 696 (f). 
 
Figura D.17. Espectro infrarrojo de [AgCl(TAA)]n (11) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3298 
(f), 3124 (f), 1653 (f), 1495 (f), 1410 (m), 1359 (f), 1301 (m), 1030 (d), 970 (f), 697 (f). 
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Figura D.18. Espectro infrarrojo de [AgBr(TAA)]n (12) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3295 
(f), 3158 (f), 1647 (f), 1491 (f), 1406 (m), 1359 (f), 1297 (m), 1022 (d), 968 (f), 698 (f). 
 
Figura D.19. Espectro infrarrojo de [Cu2.6I2.6(TAA)]n (13) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3321 
(m), 3267 (m), 3168 (m), 2922 (d), 1618 (f), 1473 (m), 1361 (m), 1271 (f), 957 (m), 671 (f). 
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Figura D.20. Espectro infrarrojo de [Cu2I2(TAA)]n (14) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3346 
(m), 3261 (m), 3184 (m), 2922 (d), 1620 (f), 1475 (m), 1396 (m), 1367 (m), 1265 (m), 1219 (m), 
958 (m), 802 (d), 702 (m), 660 (d), 621 (f). 
 
Figura D.21. Espectro infrarrojo de [Cu2I2(TAA)4] (15) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3354 
(f), 3265 (f), 3178 (f), 1607 (f), 1448 (m), 1398 (m), 1362 (m), 1308 (m), 969 (m), 710 (m), 568 
(m).  
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Figura D.22. Espectro infrarrojo de [Cu2Cl2(TAA)2(4,4´-bpy)]n (16) (KBr). Bandas seleccionadas 
(cm−1): 3194 (f), 3016 (f), 1646 (m), 1601 (f), 1531 (m), 1506 (m), 1482 (f), 1404 (f), 1359 (f), 1319 
(m), 1216 (m), 1066 (m), 1042 (m), 975 (f), 799 (f), 737 (m), 724 (m), 695 (f), 632 (m). 
 
Figura D.23. Espectro infrarrojo de [Cu2Cl2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (17) (KBr). Bandas 
seleccionadas (cm−1): 3268 (f), 3099 (f), 2923 (m), 1636 (m), 1598 (f), 1532 (m), 1486 (m), 1457 
(d), 1408 (f), 1367 (d), 1311 (m), 1218 (d), 1062 (d), 976 (m), 816 (m), 801 (m), 711 (f), 614 (f). 
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Figura D.24. Espectro infrarrojo de [Cu2Br2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (18) (KBr). Bandas 
seleccionadas (cm−1): 3328 (m), 3248 (f), 3151 (m), 1668 (d), 1620 (f), 1599 (f), 1529 (m), 1483 
(m), 1456 (m), 1408 (f), 1365 (m), 1311 (f), 1217 (m), 1063 (m), 978 (m), 854 (d), 806 (f), 711 (f), 
613 (f). 
 
Figura D.25. Espectro infrarrojo de [Cu2I2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (19) (KBr). Bandas 
seleccionadas (cm−1): 3298 (m), 3248 (f), 3150 (m), 1661 (d), 1615 (f), 1596 (f), 1527 (m), 1482 
(m), 1452 (m), 1404 (f), 1361 (m), 1301 (f), 1216 (m), 1062 (m), 974 (f), 852 (d), 805 (f), 708 (f), 
613 (f). 
Apéndice D 
 
319 
 
 
Figura D.26. Espectro infrarrojo de [Cu2Cl2(TAA)2(pyz)]n (20) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 
3152 (m), 3030 (f), 2968 (f), 1667 (m), 1541 (m), 1480 (f), 1409 (f), 1373 (f), 1305 (m), 1276 (d), 
1157 (m), 1117 (d), 1053 (d), 968 (f), 801 (m), 763 (m), 692 (f). 
 
Figura D.27. Espectro infrarrojo de {[CuI(DTTA)]·DMF}n (21) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 
3294 (m), 3165 (m), 1672 (f), 1641 (m), 1610 (f), 1436 (m), 1388 (d), 1317 (d), 1265 (m), 1101 
(d), 877 (d), 852 (d), 663 (d). 
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Figura D.28. Espectro infrarrojo de {[CuI(DTTA)]·MeCN}n (22b) (KBr). Bandas seleccionadas 
(cm−1): 3344 (m), 3253 (m), 3172 (m), 2281 (d), 2250 (d), 1628 (m), 1608 (f), 1434 (f), 1315 (m), 
1263 (m), 1012 (d), 877 (m), 845 (m), 642 (m). 
 
Figura D.29. Espectro infrarrojo del sólido obtenido tras mantener sumergido el compuesto 
{[CuI(DTTA)]·DMF}n (21) en acetonitrilo 24 horas (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3348 (f), 
3255 (f), 3184 (m), 2924 (m), 2285 (d), 2249 (d), 1628 (m), 1610 (f), 1435 (f), 1319 (m), 1267 (m), 
1012 (d), 883 (m), 850 (m), 642 (m). 
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Figura D.30. Espectro infrarrojo del sólido obtenido tras mantener sumergido el compuesto 
{[CuI(DTTA)]·DMF}n (21) en acetona 24 horas (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3340 (m), 3282 
(m), 3255 (m), 3167 (m), 2924 (m), 1701 (m), 1672 (m), 1626 (m), 1610 (f), 1437 (m), 1363 (d), 
1319 (m), 1263 (m), 1014 (d), 881 (m), 850 (m), 642 (m). 
 
Figura D.31. Espectro infrarrojo del sólido obtenido tras mantener sumergido el compuesto 
{[CuI(DTTA)]·DMF}n (21) en metanol 24 horas (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3421 (f), 3259 
(f), 3157 (m), 2916 (m), 1610 (f), 1435 (m), 1319 (m), 1265 (m), 1014 (d), 877 (d), 847 (d). 
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Figura D.32. Espectro infrarrojo de [Cu(TB)]n (23) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 3048 (d), 
1594 (m), 1582 (f), 1558 (f), 1446 (m), 1314 (d), 1207 (f), 1177 (m), 1078 (d), 1027 (d), 919 (m), 
906 (f), 771 (f), 687 (f), 647 (m). 
 
Figura D.33. Espectro infrarrojo de [Ag(TB)]n (24) (KBr). Bandas seleccionadas (cm−1): 2922 (d), 
1601 (f), 1572 (f), 1445 (m), 1310 (d), 1198 (f), 1174 (m), 1074 (d), 1024 (d), 917 (m), 900 (f), 770 
(f), 684 (f), 647 (m).
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E. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X EN POLVO  
 
En este apartado se muestran los difractogramas de rayos X en polvo de los productos 
obtenidos, junto con los difractogramas simulados a partir de los respectivos archivos 
cristalográficos (CIF). 
 
 
 
Figura E.1. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu(TP)]n experimental (rojo) y simulado 
(negro). 
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Figura E.2. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu(HT)]n experimental (azul) y simulado 
(negro). 
 
Figura E.3. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu(CT)]n (1) experimental (rojo) y simulado 
(negro). 
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Figura E.4. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu(CT)]n experimental publicado8 (negro) y 
simulado (naranja). 
 
Figura E.5. Difractograma de rayos X en polvo de {[Cu(4,4´-DTB)(DMF)]·H2O}n (2) experimental 
(verde) y simulado (negro).  
                                               
8
 Che, C.-M.; Li, C.-H.; Chui, S. S.-Y.; Roy, V. A. L.; Low, K.-H., Homoleptic copper(I) arylthiolates as a 
new class of p-type charge carriers: Structures and charge mobility studies. Chemistry-a European Journal 
2008, 14, 2965-2975. 
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Figura E.6. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu(MCT)]n (3) experimental (rosa) y simulado 
(negro). 
 
Figura E.7. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu(ECT)]n (4) experimental. 
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Figura E.8. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n (5) experimental (morado) 
y simulado (negro). 
 
Figura E.9. Difractograma de rayos X en polvo del sólido obtenido tras calentar el compuesto 
[Cu6I3(TP)3(MeCN)2]n, (5) a 140 ˚C durante 30 min. bajo atmósfera de argón.  
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Figura E.10. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu3Cl(HT)2]n (6) experimental (verde) y 
simulado (negro). 
 
Figura E.11. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu3Br(HT)2]n (7) experimental (rojo) y 
simulado (negro). 
Apéndice E 
 
329 
 
 
Figura E.12. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu3I(HT)2]n (8) experimental (azul) y simulado 
(negro).  
 
Figura E.13. Difractograma de rayos X en polvo de [CuCl(TAA)]3 experimental (rojo) y simulado 
(negro). 
 Difractograma de rayos X en polvo 
 
330 
 
 
Figura E.14. Difractograma de rayos X en polvo de [CuBr(TAA)]n (9) experimental (verde) y 
simulado (negro). 
 
Figura E.15. Difractograma de rayos X en polvo de [CuI(TAA)]n (10) experimental (azul) y 
simulado (negro). 
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Figura E.16. Difractograma de rayos X en polvo de [AgCl(TAA)]n (11) experimental (rojo) y 
simulado (negro). 
 
Figura E.17. Difractograma de rayos X en polvo de [AgBr(TAA)]n (12) experimental (morado) y 
simulado (negro). 
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Figura E.18. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu2.6I2.6(TAA)]n (13) experimental (rojo) y 
simulado (negro). 
 
Figura E.19. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu2I2(TAA)]n (14) experimental (verde) y 
simulado (negro). 
Apéndice E 
 
333 
 
 
Figura E.20. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu2I2(TAA)4] (15) experimental (verde) y 
simulado (negro). 
 
Figura E.21. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu2Cl2(TAA)2(4,4´-bpy)]n (16) experimental 
(naranja) y simulado (negro). 
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Figura E.22. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu2Cl2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (17) 
experimental (rosa) y simulado (negro). 
 
Figura E.23. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu2Br2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (18) 
experimental (azul) y simulado (negro). 
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Figura E.24. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu2I2(TAA)4(4,4´-bpy)]·(4,4´-bpy) (19) 
experimental (verde) y simulado (negro). 
 
Figura E.25. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu2Cl2(TAA)2(pyz)]n (20) experimental (rojo) 
y simulado (negro). 
 Difractograma de rayos X en polvo 
 
336 
 
 
Figura E.26. Difractograma de rayos X en polvo de {[CuI(DTTA)]·DMF}n (21) experimental (rojo) 
y simulado (negro). 
 
Figura E.27. Difractograma de rayos X en polvo de {[CuI(DTTA)]·MeCN}n (22b) experimental 
(rojo) y del sólido obtenido tras dejar en reposo durante 24 horas el polímero 21 en acetonitrilo 
(verde).  
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Figura E.28. Difractograma de rayos X en polvo de [Cu(TB)]n (23) experimental (naranja) y 
simulado (negro). 
 
Figura E.29. Difractograma de rayos X en polvo de [Ag(TB)]n (24) experimental (verde) y simulado 
(negro). 
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Figura E.30. Difractograma de rayos X de incidencia rasante (α= 0.5˚) de la película formada en 
la interfase aire-agua tras la adición de una disolución de [Ag(TB)]n (24) en piridina sobre agua, 
depositada sobre una superficie de vidrio (azul) y difractograma de rayos X en polvo simulado 
de 24 (negro). 
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F. DATOS CRISTALOGRÁFICOS 
 
 
 
Datos cristalográficos del compuesto 1 
Fórmula C7H5CuO2S 
Mm (g/mol) 216.71 
Sistema cristalino ortorrómbico 
Grupo espacial Pbca 
a (Å) 6.8406(4) 
b (Å) 5.7192(3) 
c (Å) 34.028(2) 
α (˚) 90 
β (˚) 90 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 1331.27(14) 
Z 8 
Densidad (Mg/cm3) 2.162 
Coeficiente de absorción (mm−1) 3.522 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0298 
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Datos cristalográficos del compuesto 2 
Fórmula C8.50H7.50Cu0.50N0.50O2.62S 
Mm (g/mol) 222.48 
Sistema cristalino monoclínico 
Grupo espacial C12/m1 
a (Å) 11.2594(4) 
b (Å) 16.7343(6) 
c (Å) 12.2949(6) 
α (˚) 90 
β (˚) 112.7040(10) 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 2137.07(15) 
Z 8 
Densidad (Mg/cm3) 1.383 
Coeficiente de absorción (mm−1) 1.243 
Bondad del ajuste en F2 1.001 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0400 
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Datos cristalográficos del compuesto 3 
Fórmula C8H7CuO2S 
Mm (g/mol) 230.74 
Sistema cristalino monoclínico 
Grupo espacial P1n1 
a (Å) 3.9602(12) 
b (Å) 19.026(6) 
c (Å) 5.274(17) 
α (˚) 90 
β (˚) 93.343(16) 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 396.7(2) 
Z 2 
Densidad (Mg/cm3) 1.931 
Coeficiente de absorción (mm−1) 2.961 
Bondad del ajuste en F2 1.093 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0189 
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Datos cristalográficos del compuesto 5 
Fórmula C7.33H7Cu2IN0.67S 
Mm (g/mol) 390.51 
Sistema cristalino monoclínico 
Grupo espacial P121/c1 
a (Å) 20.6948(9) 
b (Å) 19.1525(7) 
c (Å) 7.5103(2) 
α (˚) 90 
β (˚) 92.828(2) 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 2971.58(19) 
Z 12 
Densidad (Mg/cm3) 2.619 
Coeficiente de absorción (mm−1) 7.561 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0454 
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Datos cristalográficos del compuesto 6 
Fórmula C12H10ClCu3O2S2 
Mm (g/mol) 476.43 
Sistema cristalino ortorrómbico 
Grupo espacial Pnma 
a (Å) 11.555(2) 
b (Å) 29.485(6) 
c (Å) 4.1110(7) 
α (˚) 90 
β (˚) 90 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 1400.6(7) 
Z 4 
Densidad (Mg/cm3) 2.286 
Coeficiente de absorción (mm−1) 5.055 
Bondad del ajuste en F2 1.169 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0246 
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Datos cristalográficos del compuesto 7 
Fórmula C12H10BrCu3O2S2 
Mm (g/mol) 520.85 
Sistema cristalino ortorrómbico 
Grupo espacial Pnma 
a (Å) 11.755(2) 
b (Å) 29.139(6) 
c (Å) 4.0874(9) 
α (˚) 90 
β (˚) 90 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 1400.1(5) 
Z 4 
Densidad (Mg/cm3) 2.471 
Coeficiente de absorción (mm−1) 7.661 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0341 
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Datos cristalográficos del compuesto 8 
Fórmula C12H10Cu3IO2S2 
Mm (g/mol) 567.84 
Sistema cristalino ortorrómbico 
Grupo espacial Pmn21 
a (Å) 29.247(2) 
b (Å) 5.9047(3) 
c (Å) 4.1170(3) 
α (˚) 90 
β (˚) 90 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 710.98(8) 
Z 2 
Densidad (Mg/cm3) 2.652 
Coeficiente de absorción (mm−1) 6.904 
Bondad del ajuste en F2 1.017 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0525 
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Datos cristalográficos del compuesto 9 
Fórmula C2H5BrCuNS 
Mm (g/mol) 218.58 
Sistema cristalino trigonal 
Grupo espacial P3c1 
a (Å) 19.9588(8) 
b (Å) 19.9588(8) 
c (Å) 7.6768(4) 
α (˚) 90 
β (˚) 90 
γ (˚) 120 
Volumen (Å3) 2648.4(2) 
Z 18 
Densidad (Mg/cm3) 2.467 
Coeficiente de absorción (mm−1) 10.710 
Bondad del ajuste en F2 0.908 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0311 
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Datos cristalográficos del compuesto 10 
Fórmula C2H5ICuNS 
Mm (g/mol) 265.57 
Sistema cristalino trigonal 
Grupo espacial P3c1 
a (Å) 11.7896(2) 
b (Å) 11.7896(2) 
c (Å) 8.15090(10) 
α (˚) 90 
β (˚) 90 
γ (˚) 120 
Volumen (Å3) 981.15(3) 
Z 6 
Densidad (Mg/cm3) 2.697 
Coeficiente de absorción (mm−1) 8.248 
Bondad del ajuste en F2 1.005 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0311 
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Datos cristalográficos del compuesto 11 
Fórmula C2H5AgClNS 
Mm (g/mol) 218.45 
Sistema cristalino Ortorrómbico 
Grupo espacial Pca21 
a (Å) 8.4982(2) 
b (Å) 8.9917(2) 
c (Å) 7.7639(2) 
α (˚) 90 
β (˚) 90 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 593.26(2) 
Z 4 
Densidad (Mg/cm3) 2.446 
Coeficiente de absorción (mm−1) 4.056 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0315 
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Datos cristalográficos del compuesto 12 
Fórmula C2H5AgBrNS 
Mm (g/mol) 262.91 
Sistema cristalino Ortorrómbico 
Grupo espacial Pca21 
a (Å) 8.4982(2) 
b (Å) 8.9917(2) 
c (Å) 7.7639(2) 
α (˚) 90 
β (˚) 90 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 593.26(2) 
Z 4 
Densidad (Mg/cm3) 2.944 
Coeficiente de absorción (mm−1) 4.056 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0315 
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Datos cristalográficos del compuesto 14 
Fórmula C2H5Cu2I2NS 
Mm (g/mol) 456.01 
Sistema cristalino monoclínico 
Grupo espacial P1211 
a (Å) 4.24570(10) 
b (Å)  12.7068(3)  
c (Å)  7.8846(2) 
α (˚) 90 
β (˚) 99.8090(10) 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 710.98(8) 
Z 2 
Densidad (Mg/cm3) 3.613 
Coeficiente de absorción (mm−1) 12.596 
Bondad del ajuste en F2 1.004 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0167 
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Datos cristalográficos del compuesto 15 
Fórmula C4H10CuIN2S2 
Mm (g/mol) 340.70 
Sistema cristalino triclínico 
Grupo espacial P-1 
a (Å) 7.4292(2) 
b (Å) 8.0762 (2) 
c (Å) 9.6140(2) 
α (˚) 107.0590(10) 
β (˚) 90.9710(10) 
γ (˚) 110.9720(10) 
Volumen (Å3) 1331.27(14) 
Z 2 
Densidad (Mg/cm3) 2.218 
Coeficiente de absorción (mm−1) 5.515 
Bondad del ajuste en F2 1.052 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0199 
 
  
 Datos cristalográficos 
 
352 
 
 
 
 
 
Datos cristalográficos del compuesto 16 
Fórmula C7H9ClCuN2S, 
Mm (g/mol) 252.21 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P121/c1 
a (Å) 8.127(3) 
b (Å) 15.764(11) 
c (Å) 8.041(3) 
α (˚) 90 
β (˚) 111.816(9) 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 956.4(8) 
Z 4 
Densidad (Mg/cm3) 1.752 
Coeficiente de absorción (mm−1) 2.725 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0264 
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Datos cristalográficos del compuesto 17 
Fórmula C14H18ClCuN4S2 
Mm (g/mol) 405.43 
Sistema cristalino Triclínico 
Grupo espacial P-1 
a (Å) 8.8605(2) 
b (Å) 9.6615(2) 
c (Å) 11.7506(2) 
α (˚) 66.4230(10) 
β (˚) 82.8500(10) 
γ (˚) 78.3160(10) 
Volumen (Å3) 901.79(3) 
Z 2 
Densidad (Mg/cm3) 1.493 
Coeficiente de absorción (mm−1) 1.591 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0271 
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Datos cristalográficos del compuesto 18 
Fórmula C14H18BrCuN4S2 
Mm (g/mol) 449.89 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial C12/c1 
a (Å) 21.7441(8) 
b (Å) 9.8378(5) 
c (Å) 16.9298(8) 
α (˚) 90 
β (˚) 90.766(2) 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 3621.2(3) 
Z 8 
Densidad (Mg/cm3) 1.650 
Coeficiente de absorción (mm−1) 3.644 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0251 
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Datos cristalográficos del compuesto 19 
Fórmula C14H18ICuN4S2 
Mm (g/mol) 449.89 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial C12/c1 
a (Å) 21.7441(8) 
b (Å) 9.8378(5) 
c (Å) 16.9298(8) 
α (˚) 90 
β (˚) 90.766(2) 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 3621.2(3) 
Z 8 
Densidad (Mg/cm3) 1.650 
Coeficiente de absorción (mm−1) 3.644 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0251 
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Datos cristalográficos del compuesto 20 
Fórmula C4H7ClCuN2S 
Mm (g/mol) 214.17 
Sistema cristalino monoclínico 
Grupo espacial P121/n1 
a (Å) 7.97710(10) 
b (Å) 10.67300(10) 
c (Å) 8.92100(10) 
α (˚) 90 
β (˚) 97.1820(10) 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 753.571(15) 
Z 4 
Densidad (Mg/cm3) 1.888 
Coeficiente de absorción (mm−1) 3.439 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0187 
 
  
Apéndice F 
 
357 
 
 
 
 
 
Datos cristalográficos del compuesto 21 
Fórmula C11H15CuIN3OS2 
Mm (g/mol) 459.82 
Sistema cristalino triclínico 
Grupo espacial P-1 
a (Å) 7.4490(6) 
b (Å) 9.6089(10) 
c (Å) 11.4395(11) 
α (˚) 98.018(4) 
β (˚) 93.683(4) 
γ (˚) 106.772(4) 
Volumen (Å3) 771.58(13) 
Z 2 
Densidad (Mg/cm3) 1.979 
Coeficiente de absorción (mm−1) 3.681 
Bondad del ajuste en F2 0.991 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0216 
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Datos cristalográficos del compuesto 22 
Fórmula C12H14CuIN4S2 
Mm (g/mol) 468.83 
Sistema cristalino triclínico 
Grupo espacial P-1 
a (Å) 7.3536(5) 
b (Å) 10.7182(8) 
c (Å) 10.8755(8) 
α (˚) 100.230(3) 
β (˚) 93.032(3) 
γ (˚) 101.538(3) 
Volumen (Å3) 823.02(10) 
Z 2 
Densidad (Mg/cm3) 1.892 
Coeficiente de absorción (mm−1) 3.450 
Bondad del ajuste en F2 1.052 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0164 
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Datos cristalográficos del compuesto 23 
Fórmula C7H5CuOS 
Mm (g/mol) 200.71 
Sistema cristalino ortorrómbico 
Grupo espacial Pbca 
a (Å) 5.7359(4) 
b (Å) 7.0035(4) 
c (Å) 31.830(2) 
α (˚) 90 
β (˚) 90 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 1278.65(14) 
Z 8 
Densidad (Mg/cm3) 2.085 
Coeficiente de absorción (mm−1) 3.646 
Bondad del ajuste en F2 1.096 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0515 
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Datos cristalográficos del compuesto 24 
Fórmula C7H5AgOS 
Mm (g/mol) 245,04 
Sistema cristalino ortorrómbico 
Grupo espacial Pbca 
a (Å) 5.82650(10) 
b (Å) 7.6208(2) 
c (Å) 31.9178(9) 
α (˚) 90 
β (˚) 90 
γ (˚) 90 
Volumen (Å3) 1417.23(6) 
Z 2 
Densidad (Mg/cm3) 2.297 
Coeficiente de absorción (mm−1) 3.053 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0300 
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Datos cristalográficos del compuesto 25 
Fórmula C2H3AgOS 
Mm (g/mol) 182.97 
Sistema cristalino Triclínico 
Grupo espacial P-1 
a (Å) 8.6893(2) 
b (Å) 8.7085(2) 
c (Å) 11.5963(3) 
α (˚) 81.0000(10) 
β (˚) 72.1750(10) 
γ (˚) 81.9500(10) 
Volumen (Å3) 821.12(3) 
Z 8 
Densidad (Mg/cm3) 2.960 
Coeficiente de absorción (mm−1) 5.212 
Bondad del ajuste en F2 1.000 
R1(reflexiones obs) [I> 2σ(I)] 0.0402 
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